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Prefacio

Mais uma vez eu tenho a honra e gratiddo de elaborar o pre-
facio e, ao mesmo tempo, apresentar o quarto volume da Série
Coletanea Universitaria: Ciéncias Contabeis e Gestao Publica
onde, nessa caminhada, necessario se fez fazer uma substituicdo
no quadro dos organizadores: Os “trés mosqueteiros” que, na ver-
dade, sao quatro, continuam firmes. Para esse volume, o suporte e
referéncia internacional, findo o tempo do amigo Aguirre, da Univer-
sidad Complutense de Madrid (Espanha), passa a ser ocupado pelo
David Crater, da The Master University, da Califérnia (EUA).

Quanto aos capitulos, mais uma vez, uma série inédita de 8,
obedecendo ao modelo de 4 sobre Ciéncias Contabeis, alternados
com outros 4 de Gestao Publica.

O Capitulo 1 fala sobre Desenvolvimento de um reator fo-
toeletrocatalitico/o; e avaliagao da sua aplicagdao na degrada-
c¢ao de micropoluentes, fruto de uma dissertacdo no Programa de
Pés-graduagédo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, da UTFPR -
Universidade Tecnologica Federal do Parana; O Capitulo 2 aborda
sobre Adesao e adaptabilidade ao ensino remoto pelo indica-
dor net promoter score (NPS) de colegas da Universidade Fede-
ral dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri; O Capitulo 3 trabalha Star-
tups do Parana: a percepc¢ao dos gestores quanto a utilizagao
das ferramentas contabeis no processo decisoério; ao tempo em
que o Capitulo 4 se debruga sobre A nova lei de licitagoes (Lei n°
14.133/21) e o desenvolvimento sustentavel nas obras e servi-
¢os de engenharia.

O Capitulo 5 vem com a tematica referente a Gestao compor-
tamental de estudantes bolsistas nos programas de mestrado
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em Contabilidade: uma analise nos custos e decisdes estraté-
gicas na alocagao de recursos, escrito por colegas de Santa Ca-
tarina e Bahia. O Capitulo 6 versa sobre a Evolugao do sistema
informatizado e consequente implantagao do plano de logisti-
ca sustentavel no ambito do Instituto Federal do Parana: uma
analise dos gastos com papel e impressodes. O Capitulo 7 dis-
cute sobre Indicadores de sustentabilidade: um estudo multi-
casos em empresas do setor de telecomunicagoes listadas no
mercado B3, novamente com colegas de Santa Catarina e Bahia;
e, por fim, o Capitulo 8 trata sobre a Insergao do surdo e/ou defi-
ciente auditivo no Instituto Federal do Parana.

Tenham todos uma excelente viagem nessa rica navegagao.

Danielle Fonseca
Pedagoga (e fa desses incansaveis)
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Desenvolvimento de um reator
fotoeletrocatalitico/O3 e avaliacao
da sua aplicacao na degradacao

de micropoluentest

DOI 10.29327/5435389.1-1

Barbara Dozsa?

Marcus Vinicius de Liz3

Carlos Marcus Gomes da Silva Cruz*
Frederico Fonseca da Silva®

Luiz Panhoca®

RESUMO: Este capitulo apresenta técnicas e metodologias

referentes a construgcdo de um reator fotoeletrocatalitico/O3, para
degradagao de micropoluentes ambientais (herbicida, antibidtico e
horménios). O reator passou por diversas modificagbes até sua for-
matacgao final, utilizando como principais processos de degradagao
o fotoeletrocatalitico e 0 0z6nio ao longo do estudo foram realizados

1 -

2 -
3-

5-
6 -

Trabalho apresentado inicialmente como dissertagédo no Programa de Pds-graduagéo
em Ciéncia e Tecnologia Ambiental. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Curitiba, 2020.

Mestre em Ciéncia e Tecnologia Ambiental pela Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana.

Quimico, mestre em Engenharia e doutor em Quimica pela Universidade Federal do
Parana, desde 2007 é professor da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Atua como professor permanente do Programa de P6s-Graduagéo em Ciéncia e Tec-
nologia Ambiental (PPGCTA).

Quimico, doutorado em Fisico-Quimica, professor associado na Universidade Tecno-
l6gica Federal do Parana pesquisa na area de eletroquimica, com énfase em polime-
ros condutores, sensores eletroquimicos e corrosao.

Professor e pesquisador do Instituto Federal do Parana, doutor em Irrigagédo e Meio
ambiente. E-mail: frederico.silva@ifpr.edu.br

Professor e Pesquisador da Universidade Federal do Parana, do Departamento de
Ciéncias Contabeis, doutor em Controladoria e Contabilidade. E-mail: panhoca@ufpr.br

«8»



Desenvolvimento de um reator fotoeletrocatalitico/O3 e avaliagao
da sua aplicagcdo na degradagcédo de micropoluentes

testes com duracédo de 60 minutos e amostras coletadas de 10 em
10 minutos para analises por cromatografia liquida de alta eficién-
cia acoplada a detector de arranjo de diodo e detector fluorescéncia
(HPLC-DAD-FLD). A atrazina, rifampicina, B-estradiol (E2) e 17a-e-
tinilestradiol (EE2) ficaram abaixo do limite de deteccdo do método,
confirmando a eficiéncia do reator. a operagao do reator limitou-se a
uma densidade de corrente considerada baixa, préxima de 5,08 mA
cm?, refletindo em primeira analise pequeno consumo energético.
A temperatura e o pH foram monitorados durante todo o processo,
avaliamos as concentracées de demanda quimica de oxigénio e o
carbono orgénico dissolvido total inicial e final e obtivemos uma re-
mogao em torno de 95%.

Palavras chaves: Processos Oxidativos Avangados; Micropo-
luentes; Degradacgéo.

1. Introducgao

O presente artigo apresenta a construgao e adaptagéo de um
reator fotoeletrocatalitico/O3, € a avaliagado da eficiéncia da asso-
ciacao dos processos envolvidos no sistema frente a degradagao
dos micropoluentes ambientais Atrazina (ATZ), Rifampicina (RIF),
B-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE>), presentes em um efluen-
te sanitario sintético.

Micropoluentes emergentes ” sdo detectados e quantificados
por técnicas analiticas sensiveis e complexas. Os micropoluentes
sdo encontrados em concentragdes baixas na agua, na faixa de ug
L' e ng L' (LUO et al. 2014). Os micropoluentes podem atingir as
redes de coleta de esgoto pelo langamento de aguas derivadas dos
chuveiros, lavatorios e lavanderias, aguas negras 8, (Aquino et al.
2013) estédo presentes em produtos de limpeza e higiene pessoal,

7 - Os micropoluentes emergentes sdo substancias que ndo foram previamente incluidas
em programas nacionais ou internacionais de monitoramento e vém sendo introduzi-
dos no meio ambiente através das atividades antropogénicas.

8 - Excretas de individuos que podem conter farmacos de diversas classes: Analgésicos,
antibidticos, reguladores lipidicos, anti-inflamatérios e horménios sintéticos.
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pesticidas e herbicidas, drogas ilicitas, esteroides e hormonios, sur-
factantes, e outros presentes no esgoto sanitario.

Os processos de oxidagao avangados (POA) foram caracte-
rizados inicialmente por reacdes de oxidacdo quimica, mediadas
pelo radical hidroxila (HO¢), espécie extremamente reativa e pouco
seletiva. Os radicais hidroxila sdo formados a partir de oxidantes co-
mo H,0,, O, ou O3. O padrao de reducgéao do radical hidroxila, pode
reagir com contaminantes organicos por mecanismos distintos, de-
pendendo da estrutura dos compostos-alvo (MELO, 2009).

A remocgao de poluentes organicos em residuos tem sido um
desafio tecnoldgico, tratamentos convencionais ndo séo capazes
de fazé-lo de forma eficiente. Tratamentos baseados em proces-
sos fisicos e biolégicos possuem varias limitacbes (CLARA et al.
2005). Processos fisicos se caracterizam pela transferéncia de fa-
se do contaminante, e processos bioldgicos possuem uma estreita
faixa de condicbes otimas e a inabilidade dos processos bioldgi-
cos para metabolizarem compostos recalcitrantes, também estes
micropoluentes em estacdes de tratamento sao afetados devido a
uma ampla diferengca em suas propriedades (MAHMOUD e FREI-
RE, 2007), sendo os processos de oxidacdo avangados uma alter-
nativa mais promissora para a degradacéo das espécies quimicas
poluentes recalcitrantes.

Mais de 155 milhdes de substancias quimicas estao registra-
das na base de dados do Chemical Abstracts Service (CAS, 2019).
Niveis seguros de concentragdes dessas substancias sao determi-
nados pela legislagao na Europa pela diretiva 2008/105/CE de 2018,
e no Brasil, pela portaria do Ministério da Saude n° 2914/11 (BRA-
SIL, 2011a), as resolugdes Conselho Nacional de Meio Ambiente -
CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005) e a 430/11 (BRASIL, 2011b) entre
outras. Alguns agrotéxicos e (p.ex. Atrazina e Glifosato) considera-
dos emergentes ja tem estabelecidos valores maximos permitidos
em funcéo da sua toxicidade, porém os valores ndo consideram seu
efeito potencial da perturbagcao enddcrina (BRASIL, 2012). Consi-
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Desenvolvimento de um reator fotoeletrocatalitico/O3 e avaliagao
da sua aplicagcdo na degradagcédo de micropoluentes

deramos a existéncia de parametros legislativos. O POA é consi-
derado uma estratégia eficaz para a degradacéo de micropoluen-
tes persistentes apesar apresentar alto custo das fontes de energia
(ARAUJO et al. 2016).

Duarte et al. (2018), Komtchou et al. (2017), Malpass et al.
(2007), apresentaram bons resultados de degradacéo de substan-
cias organicas e como estrogénios por POA para os casos em que
nao € possivel o tratamento de compostos organicos por aplicagéo
de processos bioldégicos convencionais.

A utilizacdo de reacgdes de 6xido-redugcdo com o objetivo de
converter energia quimica em energia elétrica se da através das cé-
lulas eletroquimicas (RUSSELL, 2004). Deng e Englehardt (2007)
evidenciam que a degradagao eletrolitica pode ocorrer através da
oxidacao direta ou indireta. A oxidagao direta (figura 2A) ocorre atra-
vés da transferéncia direta de elétrons na superficie de um eletrodo
apos a adsorgdo de um composto, pode ser indireta reversivel ou
irreversivel

Na eletrélise da agua (solvente), observa-se a ocorréncia de
duas reagdes, representadas pelas seguintes equagdes (RUSSELL,
2004) dessa maneira, nesse sistema o0 oxigénio gasoso tomaria o
papel de agente oxidante dos compostos poluentes estudados no
presente trabalho.

2. Material e método

O presente trabalho foi realizado nos laboratérios da Universi-
dade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR)®. A figura 1 mostra o
fluxograma das etapas desenvolvidas.

9 - Laboratério de Material Eletroativo (LAMEL), Laboratério Multiusuario de Andlises de
Equipamentos e Analises Ambientais (LAMEAA), Laboratorio do Grupo de Pesquisa
em Tecnologias Avancadas de Tratamento de Aguas e Efluentes (GPTec) e Labora-
tério Multiusuario de Andlises Quimicas (LAMAQ) do Departamento Académico de
Quimica e Biologia (DAQBI).
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Definimos o processo de oxidacdo avancada a ser utilizado,
0 projeto a seguir a produgdao, montagem e preparagao do reator.
O reator passou por varios ajustes operacionais objetivando a ob-
tencao de parametros de eficiéncia sendo ajustados os volumes de
operacgao, eletrodos, distancia entre os eletrodos, bomba de oxi-
genacgao, formato do reator e adigdo de um gerador de ozdnio por
descarga corona.

Figura 1. Fluxograma das etapas seguidas na pesquisa.

Definicédo do
Sistema

Maontagem do
Reator

Testes/Ajustes Operacionais
do Reator

Definigdo da
Metodologia

Andlise dos
Resultados

Avaliagdo da
Eficiéncia

Andlise dos
Resultados

Testes de Degradacédo com
Corante

Definicao da Metodologia
para Micropoluentes

Testes de Degradagéo
com Micropoluentes

RESULTADO
FINAL

Fonte: dos autores, 2020.

Definigao do
tempo de
reacio
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Desenvolvimento de um reator fotoeletrocatalitico/O3 e avaliagao
da sua aplicagcdo na degradagcédo de micropoluentes

O primeiro teste foi utilizado o corante téxtil Vermelho Drima-
ren, de facil monitoramento, sem necessidade de preparo de amos-
tras. A definicdo da metodologia para a avaliagao dos micropoluentes.

Nessa etapa se necessita do conhecimento dos parametros
de concentragcédo dos compostos e de testes até a definicdo da me-
todologia de analise por HPLC-DAD-FLD e as estimativas dos tem-
pos de reacgao.

A seqguir realizamos testes com os micropoluentes, primeiro
utilizamos o corante téxtil Vermelho Drimaren, definimos o proces-
so de oxidagao avancada e o reator passou por mais ajustes opera-
cionais objetivando a obtengdo de parametros de eficiéncia sendo
ajustados os volumes de operacéao, eletrodos, distancia entre os
eletrodos, bomba de oxigenacgao, formato do reator e adigdo de um
gerador de ozbnio por descarga corona. A definicdo da metodologia
para a avaliagao dos micropoluentes foi dispendiosa, conhecimen-
tos dos parametros de concentragédo dos compostos, testes até a
definicdo da metodologia de analise por HPLC-DAD-FLD e as esti-
mativas dos tempos de reagao. A seguir realizamos testes com os
micropoluentes.

Os solventes organicos utilizados para as corridas cromato-
graficas foram Acetonitrila (ACN/C,H3N, grau HPLC 99,98%), tam-
pao Fosfato de Sédio (Na,HPO, - 6,29 10-*mol L' - Grau P.A./Grau
para analise) com corre¢ao do pH para 6,8 utilizando acido fosférico
grau HPLC. Os demais reagentes como, acido sulfurico (H,SOy,),
sulfato de prata (Ag>S0Q,), dicromato de potassio (K,Cr,07), sul-
fato de mercurio (Hg2SOjy) e persulfato de sodio (NaxS,0g), foram
todos de grau P.A. Todas as solugdes aquosas foram preparadas
com agua ultrapura (sistema Milli-Q® - resistividade 18 MQ cm™ a
20 °C. Para a cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizado o
HPLC Agilent modelo 1260 infinity, equipado com bomba quaterna-
ria G1311B, injetor automatico G1329B detector por DAD G4212B,
e FLD G1321B. Para registro e analise dos dados foi utilizado o sof-
tware Chemstation B.
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Outros equipamentos utilizados foram: (1) Espectrofotdmetro
UV-Vis, marca Varian Cary 50 bio, (2) Analisador de carbono orga-
nico total da marca Thermo Electron Corporation, modelo Hipertoc,
(3) Ultrassom ECO-SONICS, (4) Medidor de pH de bancada micro-
processado marca PHOX modelo P1000.

Os padrdes analiticos para determinacdo das curvas analiti-
cas foram adquiridos da Sigma-Aldrich®, sendo E2 e EE2, pureza
98%, Rifampicina pureza 97%, e a Atrazina pureza 99,1%.

As solucdes foram preparadas com os padrdes analiticos de
E2 e EE2 grau de pureza 98%, adquiridos da Sigma-Aldrich® em
metanol e foram mantidos no congelador na auséncia de luz. A Ri-
fampicina e a Atrazina (RIF e ATZ) utilizadas na solugao estoque
eram comerciais. Essas escolhas foram tomadas levando em consi-
deragao condi¢cdes mais proximas da situagao real, bem como cus-
tos para realizagédo da pesquisa (hormdnios).

A composigao da Atrazina é 400 g L' (40,0% m/v) do composto
ativo de 660 g L' (60,0% m/v) de outros ingredientes em suspensao
concentrada. O Rifampicina possui 150 mg do composto ativo em
cada comprimido foi macerado em agata e adicionado 150 mL de
agua de filtragdo obtida por sistema de osmose reversa (H2Oosm/
Quimis QB42-218 10 L h'"). Antes da mistura com a solugao de Atra-
zina, a solucao foi submetida a ultrassom por 15 minutos depois a
solucao foi aferida em um baldo de 1 L.

Essa solugéo foi dividida em frascos ambar de 250 mL e con-
geladas em freezer (-18 °C) na auséncia de luz. As solugdes comer-
ciais ATZ e RIF na concentragdo de 150 mg L' foram preparadas
a cada 15 dias em H,Oosum. A medida que se mostrava necessario
as solugdes eram descongeladas para fortificagdo do efluente sa-
nitario sintético e alocadas em refrigerador (4 °C) na auséncia de
luz. Nos ensaios no reator fotoeletroquimicos e fotoeletrocatalitico/
O3, foram adicionados volumes conhecidos das solugdes estoque e
completados com o efluente sanitario sintético.

«14»



Desenvolvimento de um reator fotoeletrocatalitico/O3 e avaliagao
da sua aplicagcdo na degradagcédo de micropoluentes

Para o preparo do efluente sanitario sintético foram utilizados
reagentes nas concentragdes listadas na tabela 1.

Tabela 1. Composigcdo do efluente sanitario sintético.

Substéancia Concentragao (g L)
Extrato de Carne 0,2000
Amido Soluvel PA. 0,0100
Farinha de trigo 0,2000
Sacarose 0,0175
Cloreto de aménio P.A. 0,0510
Celulose microcristalina U.S.P. 0,0300
Cloreto de sodio P.A. 0,2500
Cloreto de magnésio P.A. 0,0070
Cloreto de calcio anidro P.A. 0,0045
Fosfato de potassio monohidratado P.A. 0,0264
Bicarbonato de sédio P.A. 0,2000

Nota: Torres, P. (1992). Desempenho de um reator anaerobio de manta
de lodo (uasb) de bancada no tratamento de substrato
sintético simulando esgotos sanitarios (Dissertagcao
(Mestrado). Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos.
Adotamos padrdes de limpeza para as vidrarias lavados trés
vezes com alcool comercial 96% (92,8 INMP), enxaguado dez ve-
zes com agua corrente da torneira, submersos em acido nitrico 10%
(v/v) por, no minimo, 24 horas e, quando retirados do acido foram
enxaguados dez vezes com agua ultrapura e secos em estufa a 100
°C, as vidrarias volumétricas foram secas em 40 °C. Os vials e in-
serts utilizados nas corridas cromatograficas foram calcinados em
mufla a 450 °C por 4 horas.

A montagem do sistema descrito em formato de “linha do tem-
po” desde a concepgéo inicial até sua configuragao final, sendo o pri-
meiro reator (fotoeletroquimico) testado com corante téxtil (Vermelho
Drimaren) solubilizado em agua e contendo eletrolito suporte. Foram
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