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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo geral elaborar um delineamento experimental que permitisse
formular um produto a base de compostos naturais que atuasse de maneira eficiente no tratamento de
urina bovina (controle de pH e minimizacao do odor), sendo que os trabalhos foram correlacionados as
ferramentas computacionais. Os resultados evidenciaram que 47 gotas de limdo Tahiti foram
necessarias para a neutralizacdo de 50 mL de urina, sendo necessario 0 emprego de trés gotas da
esséncia de capim-limédo para a minimizacdo do odor. Os célculos tedricos mostraram como ocorrem

as interacOes do &cido citrico com a ureia e acido Urico, evidenciando que o &cido citrico interage com
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aproximadamente a mesma intensidade tanto com a ureia quanto com o acido Urico, justificando os
resultados experimentais encontrados.

Palavras-chave: Limé&o; Vinagre; Leite; Quimiometria; Ferramentas computacionais.

Abstract

The present research had as general objective to elaborate an experimental design that allowed to
formulate a product based on natural compounds that acted efficiently in the treatment of bovine urine
(pH control and odor minimization), developed were then corroborated to computational tools. The
results showed that 47 drops of Tahiti lemon were necessary for the neutralization of 50 mL of urine,
being necessary the use of three drops of the lemongrass essence for the minimization of the odor. The
theoretical calculations showed how the interactions of citric acid with urea and uric acid occur,
evidencing that citric acid interacts with approximately the same intensity with both urea and uric acid,
justifying the experimental results found.

Keywords: Lemon; Vinegar; Milk; Chemometrics; Computational tools.

Resumen

El presente trabajo tuvo como objetivo general elaborar un disefio experimental que permitiera
formular un producto basado en compuestos naturales que actuarian eficientemente en el tratamiento
de la orina bovina (control de pH y minimizacion de olores), y los trabajos se correlacionaron con
herramientas computacionales. . Los resultados mostraron que fueron necesarias 47 gotas de limon
Tahiti para neutralizar 50 ml de orina, lo que requiere el uso de tres gotas de esencia de hierba de
limén para minimizar el olor. Los célculos tedricos mostraron como ocurren las interacciones de acido
citrico con urea y acido Urico, mostrando que el acido citrico interactia con aproximadamente la
misma intensidad con urea y &cido Urico, lo que justifica los resultados experimentales encontrados.

Palabras clave: Limén; Vinagre; Leche; Quimiometria; Herramientas computacionales.

1. Introducéo

Com o aumento do consumo de alimentos € verificado um crescimento na producao
animal, o que intensifica a geragdo de residuos, sendo que estes, uma vez que nao sao tratados
ou manejados corretamente, causam prejuizos ambientais incalculaveis (Andreazzi, 2015).

Os efluentes organicos residuais de sistemas de agropecudria confinada, quando sdo
eliminados sem tratamento prévio, provocam alteracGes fisicas e quimicas nos mananciais,
oferecendo riscos a salde publica e ao abastecimento, ja que podem estar associados com
substancias patogénicas e/ou toxicas. Outro grave problema que pode ser ocasionado é o
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aumento da demanda de oxigénio no meio aquatico, o que leva ao desenvolvimento excessivo
de algas e consequente eutrofiza¢do nos rios, riachos, lagos e lagoas (Bertocini, 2008; Silva &
Roston, 2010; Sperling,1998).

Além desses fatores, € necessario analisar a questdo da ambiéncia que é importante
para a produtividade e para a seguranca do trabalhador exposto ao meio. Por serem mais
dificeis de detectar, normalmente ndo recebem a devida atencdo por parte dos produtores
rurais (Faria et al. 2016 ).

A urina é um dos principais fluidos de excrecao de substancias nocivas ao organismo.
Ela é produto de seletiva e especifica filtracdo do sangue pelos rins, acrescida de células e
porventura bactérias presentes nos ureteres, bexiga, uretra e da genitélia, resultando
normalmente num fluido de coloracdo amarelada, variando seu tom de acordo com sua
concentracdo (Gonzalez, 2009; Ortolani, 2002).

Dentre as substancias que podem ser excretadas pela urina, destaca-se no presente
trabalho a ureia, substancia indicadora do funcionamento renal (Gonzélez, 2009). Sua
degradacdo gera a amonia como gas toxico (Angonese et al., 2007; Domingues & Langoni,
2001). Por ser uma substancia toxica, é eliminada pela maior parte dos seres vivos na forma
de ureia e de &cido Urico, juntamente com outros compostos nitrogenados (Jones et al. ,2005).

Com relacdo ao meio ambiente, a aménia na sua forma livre é toxica principalmente
para a biota aquatica, pois neste estado sua absorcdo € mais facil por causa da permeabilidade
nas membranas celulares dos peixes e porque esta pode formar complexos de metais pesados,
considerados toxicos ao meio (Alves et al., 2006; Jornal do Brasil, 2014).

De acordo com abordagens relatadas na literatura, existem processos para remocéo da
amonia, sendo o bioldgico o mais conhecido. Porém, quando suas concentracdes ultrapassam
50 ppm, a eficiéncia deste tratamento diminui, uma vez que esta concentracdo esta associada a
guantidade da matéria organica presente. Para as concentracGes varidveis entre 5 e 8 ppm nos
recursos hidricos € evidenciada uma maior necessidade de cloro no tratamento da agua de
abastecimento, o0 que pode conduzir a formagdo de subprodutos toxicos que incluem as
cloraminas e compostos organicos volateis (Von Sperling; 2005).

Neste contexto, a legislacdo brasileira, através do CONAMA, pela Resolucéo n0 357,
de marco de 2005, estabelece que o despejo de residuos da producdo animal ndo seja
permitido em rios de Classe I, destinados ao abastecimento doméstico. Em rios das Classes Il
e I11, o despejo pode ser feito desde que tratado para obter os mesmos padrées qualitativos da
agua do rio, ou seja, permita a autodepuracdo, 0 que enfatiza a necessidade de atencdo e

tratamentos prévios dos residuos advindos destas instalacdes (Cunha et al., 2013).
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Sendo assim, a utilizacdo de &cidos provenientes de compostos naturais permite
reduzir o pH da amostra de ureia, 0 que possivelmente bloqueard a acdo da urease, que
transforma a ureia em amoénio e amonia. Nesse caso, é possivel verificar a minimizacdo do
odor, melhorando as condi¢cdes de ambiéncia para o trabalhador exposto as instalacdes
zootécnicas, buscando-se ainda a minimizagdo dos riscos a fauna e flora brasileiras.

De um modo geral, o presente trabalno tem por objetivo geral elaborar um
delineamento experimental que permita formular um produto que atue de maneira eficiente no
tratamento de residuos provenientes dos processos produtivos de instalacbes zootécnicas
localizadas nas fazendas na regido de Bambui, sendo que os trabalhos desenvolvidos foram

corroborados por meio da utilizag&o de ferramentas computacionais.

2. Metodologia
O presente trabalho foi desenvolvido por meio de uma metodologia de pesquisa
laboratorial, seguida de sua aplicagdo em uma pesquisa de campo, sendo empregadas

avaliac@es tanto quantitativas, quanto qualitativas (Pereira et al., 2018).

2.1 Compostos naturais empregados

Para a projecdo do tratamento dos residuos foram utilizados como compostos naturais:
limdes (caipira, galego, siciliano e tahiti), leite e vinagre, sendo obtidos em supermercados
locais de modo a tornar o processo economicamente viavel.

O limdo foi escolhido por ser uma das frutas mais utilizadas no pais e possuir
versatilidade e beneficios. Apesar de sua enorme variedade, as mais conhecidas no Brasil sdo:
liméo caipira, limdo galego, limao siciliano e limao tahiti (Super Gentil, 2017).

O leite foi buscado como alternativa visto que a sua quimica tornou-se muito
importante para a qualidade e o desenvolvimento de produtos laticinios, sendo que seu estudo
envolve especialistas de diversas areas, em razdo da complexidade das interacdes entre 0s
constituintes que esse coloide contém (MILK POINT 2020).

O vinagre foi escolhido por ser uma substancia liquida e acida, produzida a partir da
fermentagdo de bebidas alcodlicas como vinho, ou por meio de algumas frutas. Por possuir
acido acético e enzimas, é considerado um potencial composto antioxidante ( Meneguzzo &
Rizzon, 2006).

2.2 Determinagéo da acidez nos compostos naturais

A acidez de compostos naturais é dependente da concentracdo de acidos especificos
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em cada composto. Desse modo, a acidez do vinagre esté relacionada com o teor de &cido
acético, a do leite com o teor de acido lactico e a das frutas citricas com o teor de acido
citrico. Neste caso foi empregada a técnica de titulacdo com a finalidade de determinacdo da

composicao percentual de acidos organicos nas amostras.

2.2.1 Determinacdo da composicdo percentual de acido acético (MM=60,05 g/mol) no
vinagre:

Foram pipetados 2 mL de vinagre, os quais foram transferidos para um erlenmeyer e
adicionados 20 mL de 4gua. Em seguida, foram inseridas 3 gotas de fenolftaleina. O sistema
foi titulado com soluc¢éo de hidroxido de potassio 0,1 mol L-1 padronizada até o aparecimento

da cor rosa.

2.2.2 Determinacdo da composicdo percentual de acido latico (MM=90,08 g/mol) no
leite:

Foram pipetados 25 mL de leite, os quais foram transferidos para um erlenmeyer. Em
sequida, foram adicionadas 3 gotas de fenolftaleina. O sistema foi titulado com solucdo de

hidréxido de potéssio 0,1 mol L-1 padronizada até o aparecimento da cor rosa.

2.2.3 Determinacgdo da composicdo percentual de acido citrico (MM=192,12 g/mol) no
limao:

Os limdes foram espremidos e os sucos filtrados em papel de filtro de poros grandes.
Em seguida, foram pipetados 10 mL do suco, os quais foram transferidos para um baldo
volumétrico de 100 mL, sendo que os volumes foram completados com agua destilada.
Aliquotas de 20 mL foram transferidas para um erlenmeyer e foram adicionadas 3 gotas de
fenolftaleina. O sistema foi titulado com solucdo de hidroxido de potéssio 0,1 mol L-1

padronizada até o aparecimento da cor rosa.

2.3 Determinacéo do pH das solucgdes
As medidas de pH envolvidas em todo o delineamento experimental de pH foram

feitas em um pHmetro (marca: HANNA) com resolucéo de 0,01.

2.4 Otimizacao das variaveis — Teste em bancada utilizando solugéo de ureia
Os testes de bancada, a nivel laboratorial, foram conduzidos empregando solugdo de

ureia (VETEC P.A)), visto que a mesma € precursora da amonia, presente na urina bovina e
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de odor caracteristico, desagradavel e prejudicial aos trabalhadores.

2.4.1 Influéncia do volume de gota dos compostos naturais

Neste delineamento experimental foi avaliada a quantidade de gotas dos compostos
naturais (leite, vinagre e lim@es) necessaria para neutralizar o pH inicial de 100 mL de uma
solucdo de uréia na concentracdo de 100 g L-1. O experimento foi conduzido com cada

composto natural até que o pH ficasse préximo ao neutro (pH=7).

2.4.2 Estudo cinético para a avaliagcdo da estabilidade do pH ap06s a adi¢ao das gotas

A fim de verificar a estabilidade do pH ap6s a adicdo dos acidos: lactico, acético e
acido citrico contidas nos compostos naturais, foi realizado um estudo cinético nos seguintes
tempos de contato com a solucdo: 10 minutos, 20 minutos, 30 minutos, 60 minutos e uma
semana (10080 minutos). Os experimentos foram conduzidos com 100 mL de solugédo de
ureia na concentragdo de 100 g L-1. A fim de verificar se a diferenca de pH foi significativa
ao longo do estudo cinético, foram calculados os seguintes parametros estatisticos: média,

desvio padrdo da média e coeficiente de variacao.

2.4.3 Estudo tedrico para a comprovacao dos acidos organicos utilizados

Com a finalidade de verificar a nivel molecular a interacdo dos &cidos com a ureia,
bem como validar os resultados experimentais, célculos tedricos foram empregados. Os
acidos acético, lactico, citrico e drico juntamente com a molécula de ureia foram otimizados
com o funcional M06-2X (Zhao et al., 2008) e funcéo de base aug-cc-pVTZ (Dunning, 1989).
Para confirmar se as estruturas otimizadas estavam em seu minimo de energia, célculos de
frequéncia foram empregados e nenhuma frequéncia imaginaria foi evidenciada. Para
considerar o efeito de solvente (4gua) foi empregado o modelo de solvente continuo SMD
(Marenich et al., 2009).

O processo de interacao foi realizado e as energias dos complexos formados foram

quantificados pela equagéo 1:

Eint = Ecomplexo AB - [Eespécie A+Eespécie B] (1)

Todos os calculos foram realizados utilizando o programa Gaussian 09 (Frisch, et al.,
2009).
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2.4.4 Delineamento experimental destinado a neutraliza¢do do pH

A fim de definir as quantidades de gotas dos compostos naturais que poderiam ser
empregadas na projecdo do tratamento de residuos, foi empregado um Planejamento Fatorial
Completo com Ponto Central, empregando a solucgéo de ureia na concentracdo de 100 g L-1.
Para tanto, foram excluidos os compostos que necessitaram de mais gotas para a neutralizagdo
ou que apresentaram maior coeficiente de variacdo de acordo com as andlises estatisticas
conduzidas no estudo cinético.

Esse tipo de delineamento envolveu 3 pontos fatoriais e 3 pontos centrais. Para as trés

variaveis estudadas, o numero total de experimentos foi 11, conforme descrito a seguir:

Numero de ensaios= 2"+n 2)

em que n consiste do nimero de fatores analisados e nc, 0 nimero de pontos centrais.

As respostas obtidas na medida de pH foram ajustadas a quatro modelos matematicos:
linear, quadratico, quadratico puro e de interacdo, sendo avaliado o modelo que melhor se
adequou aos dados, levando em consideracao parametros estatisticos em um teste conduzido
com 95% de confianca.

Para o delineamento experimental, bem como a obtencéo das condicGes ideais para a

otimizacao do sistema foi empregado o programa Chemoface na verséo 1.4.

2.4.5 Analise das variaveis e otimizacao das condicfes: Grafico e Pareto e aplicacdo da
superficie de resposta

Apos os resultados obtidos por meio da realizacdo do delineamento experimental,
foram avaliados os efeitos das variaveis e suas interagdes no processo em estudo através da
construcdo do gréafico de Pareto. As condicOes ideais necessarias para a neutralizagdo do pH
foram fornecidas por meio da analise de um grafico bidimensional, o qual foi construido com
as interacOes que foram significativas nos testes conduzidos a 95% de confianca. Para tanto

foi empregado o programa Chemoface na versao 1.4.

2.5  Testes laboratoriais empregando a urina de confinamento animal

Com os resultados obtidos do delineamento experimental e das analises
guimiométricas, foi definido o é&cido citrico comercial (VETEC, 99,5% de pureza), a
concentragdo e a quantidade de solucdo &cida que seria necessaria para a neutralizacdo do pH

da urina, que posteriormente poderia ser aplicada em situacdes reais nas fazendas préximas a
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regido de desenvolvimento do trabalho.

2.6 Aplicacao do produto nas fazendas da regido de Bambui

Apbs a realizacdo dos testes com a urina bovina a nivel laboratorial, foi formulado um
produto que contendo os compostos naturais e a esséncia de capim-limdo (marca: Now) para a
minimizacdo do odor, atendendo as exigéncias de neutralizacdo do pH e melhoria das
condicdes de ambiéncia dos produtores rurais.

A analise de odor foi conduzida de maneira qualitativa, sendo verificada a quantidade
de gotas necesséria para a minimizacdo do cheiro forte no ambiente em que o produto
formulado foi aplicado.

3. Resultados e Discussao
3.1 Determinacéo da acidez e pH dos compostos naturais
Os resultados provenientes da andlise de acidez e determinacdo do pH dos compostos

naturais estdo sumarizados na Tabela 1.

Tabela 1- Resultados percentuais de acidez dos compostos naturais

Composto Acidez percentual (%) pH da

natural 12 28 3 solucdo

Determinacéo Determinagdo  Determinacao

Lim&o china 6,610 6,670 6,700 2,06
Limao galego 6,090 6,210 6,150 2,23
Liméo siciliano 6,300 6,350 6,380 3,25
Limao tahiti 5,890 5,860 5,800 2,04
Leite 0,195 0,179 0,183 6,76
Vinagre 4,110 4,000 4,080 2,71

Fonte: os autores

Conforme pode ser observado na anélise da Tabela 1, dentre os compostos naturais
avaliados, os lim@es apresentaram o0s maiores valores de acidez. Tais resultados estdo de
acordo com a literatura, uma vez que as frutas citricas sdo constituidas, dentre outros
componentes, pelo &cido citrico, sendo que 0 mesmo pode estar presente em até 7% em massa

no suco de limdo. Também conhecido como citrato de hidrogénio, constitui-se do acido mais
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utilizado na industria alimenticia por apresentar propriedades antioxidantes, flavorizantes,
sequestrantes e reguladoras de acidez (Scopel et al., 2017).

Ainda na analise da Tabela 1, verifica-se que o leite € 0 menos acido dentre todos os
compostos analisados, sendo que os resultados estdo de acordo ao que é descrito na literatura,
ja que sua faixa se estende de 0,12% a 0,23%. Como a acidez desse composto est& associada
com a quantidade percentual de &cido l&ctico presente na matriz, a pequena elevacdo
observada, quando comparada a literatura, possivelmente esta associada a transformacéo da
lactose por enzimas microbianas, que conduz a formacdo de acido latico (Venturini et al.,
2007).

Por fim, a acidez volatil do vinagre, a qual corresponde ao teor de &cido acético
(componente mais importante do vinagre), estd coerente com resultados dispostos na
literatura, uma vez que o produto utilizado para consumo esta em uma faixa compreendida
entre 4% e 6%, sendo que pela legislacdo brasileira, 0 seu teor minimo é de 4% (Rizzon,
2006).

Como as variedades de limGes ndo apresentaram valores similares e a fim de verificar
se de fato os mesmos diferiam pela quantidade de &cido citrico e se pertenciam a grupos
distintos, foram empregados simultaneamente: andlise de variancia e Teste de Tukey,
respectivamente em uma analise conduzida com 95% de confianca. Os resultados para a

analise de variancia estao representados na Tabela 2.

Tabela 2- Anélise de variancia para andlise da acidez dos limbes conduzida a 95% de

confianca
Fonte de variagdo GL SQ QM Fc Pr>Fc
Fonte de acidez 3 1,040426 0,346808 147,057 0,0000
Erro 8 0,018867 0,002358
Total corrigido 11 1,059292
CV (%) 0,78
Média geral 6,25083333 NUmero de observacgdes 12

Fonte: os autores

Os resultados das analises estatisticas (Tabela 2) revelaram que F>Fcritico € que 0 valor de p é
inferior a 0,05, indicando que a acidez analisada entre os limdes apresenta diferenca

significativa, permitindo inferir que todos os limbes devem ser analisados nos testes




Research, Society and Development, v. 9, n. 7, 830974519, 2020
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v9i7.4519

posteriores. Os resultados para o teste de Tukey no nivel de confianca de 95% estéo
representados na Tabela 3.

Tabela 3- Teste de Tukey (95% de confianca) para analise de acidez nos limbes

Tratamento Média
Lim&o china 6,662
Liméao galego 6,15°
Liméo siciliano 6,34°
Lim&o Taiti 5,854

Fonte: os autores

Como a acidez diferiu nas espécies de liméo utilizadas (Tabela 3), pode-se presumir
gue a concentracdo no meio reacional sera distinta quando os mesmos forem adicionados na
solucdo de ureia. Apds a determinacdo da acidez de todos os compostos naturais, foram
avaliados como alguns fatores podem influenciar na neutralizacdo do pH da solucdo de ureia,

conforme se segue.

3.2 Influéncia do volume de gota

Como no metabolismo das proteinas dos mamiferos, a ureia, representada pela
formula (NH2).CO € o principal produto nitrogenado excretado pela urina a mesma foi
utilizada nos testes laboratoriais. Os resultados laboratoriais foram conduzidos empregando
100 mL da solugéo desse reagente.

Os resultados da influéncia da quantidade de gotas dos compostos naturais necessaria
para a neutralizagdo do pH sdo apresentadas na Figura 1.

10
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Figura 1- Influéncia da quantidade gotas para a neutralizacdo do pH da solucédo de ureia.

Vale salientar que ndo foram inseridos no grafico os dados provenientes da utilizagéo
de leite visto que foram gastos aproximadamente 50 mL para que o pH se mantivesse em
7,14, sendo observado um lento abaixamento da varidvel estudada, o que provavelmente se
encontra associada a formacédo de um sistema tamponado (Farmacognosia, 2018).

Para os demais compostos, verifica-se um abaixamento do pH na medida em que 0s
mesmos séo adicionados na solugéo de ureia, o que possivelmente se encontra associado ao
fato dos mesmos conterem acidos em suas composic¢oes, que podem interagir e reagir com a
solucdo de ureia.

Como um dos objetivos do trabalho consiste em neutralizar o pH inicial da solugéo de
ureia, foram definidas as quantidades de trés gotas para o limao siciliano e de duas gotas para

os demais limdes utilizados, trés gotas para o vinagre e de cinquenta mililitros para o leite.

3.3.  Estudo cinético para a avaliacao da estabilidade do pH
Os resultados da anélise de estabilidade do pH ap6s a adicdo das substancias quimicas
(4cido acético, acido citrico e acido lactico) contidas respectivamente no vinagre, limédo e leite

estdo apresentados na Tabela 4 e Figura 2, respectivamente.

Tabela 4 - Resultados da andlise de pH na analise cinética

Tempo Determinagéo do pH
(minutos) Vinagre  Liméo Limao Limao Limdo  Leite
caipira siciliano Tahiti galego
0 7,02 7,06 6,97 7,39 7,36 7,3
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10 7,04 7,3 7,3 7,47 7,43 7,35

20 7,12 7,48 7,23 7,38 7,47 7,31

30 7,26 7,4 7,16 7,52 7,51 7,33

60 7,57 7,63 7,37 7,65 7,63 7,34

10080 7,77 7,86 7,75 7,89 7,98 7,54
Media dos valores de pH

7,297 7,455 7,297 7,550 7563 7,362

Desvio-padréo dos valores de pH
0,308 0,251 0,238 0,177 0,223 0,082

Coeficiente de variagéo (%)
4,221 3,367 3,262 2,344 2949 1,114

Fonte: os autores

A analise dos resultados revela que todas as substancias quimicas adicionadas ndo
modificaram os valores de pH de maneira significativa, visto que os resultados provenientes
de tal andlise apresentaram baixos valores para o desvio-padrdo da média, bem como o valor
do coeficiente de variagéo, sendo que em todos os casos, este parametro foi inferior a 5%, o
qual pode estar associado a erros experimentais.

Tais resultados permitem inferir que as substancias adicionadas conferiram ao meio
uma adequada estabilidade relacionada com a medida de pH. Verifica-se ainda que o leite
apresentou o menor coeficiente de variacdo, o que permite inferir que o pH do sistema foi
mantido praticamente constante, confirmando mais uma vez a formacdo de uma solucédo
resistente a variagdo de pH, possivelmente associado a sua composi¢do quimica (Venturini et
al., 2007).

A analise do tempo de contato na determinacdo do pH é apresentada na Figura 2.
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Figura 2- Influéncia do tempo de contato no pH da solucéo.

Verifica-se que para todas as substancias adicionadas, o pH da solucdo sofreu uma
elevacdo quando foi medido depois de uma semana. Este fato pode estar associado as
medicBes conduzidas em dias distintos e a perda da capacidade tamponante em tempos
superiores.

Entretanto, como a variacdo de pH ndo excedeu uma unidade, pode-se inferir que os
acidos adicionados apresentam aplicacdo considerdavel na manutencdo do pH do meio. Do
ponto de vista pratico, estes resultados sdo considerados promissores e satisfatorios na medida
em que o pH se manteve neutro ou levemente alcalino, ndo ocasionando problemas
ambientais para um possivel descarte de rejeitos.

Com os resultados apresentado até o0 momento optou-se por excluir o liméo siciliano
pelo fato do mesmo apresentar alto custo, um dos maiores coeficientes de variacdo, sendo
ainda inserida uma maior quantidade de gotas, quando comparado aos demais limdes. O leite
também foi excluido por apresentar um sistema tamponado e necessitar de um volume
expressivo do mesmo para a reagdo de neutralizagdo da solucdo de ureia. E por fim o vinagre
foi excluido por apresentar odor desagradavel e irritante, além de possuir o maior coeficiente
de variacdo nos testes conduzidos na analise cinética.

3.4  Delineamento experimental destinado a neutralizacdo do pH

A fim de verificar as condicfes ideais de otimizacdo para a neutralizacdo do pH, os
ensaios foram conduzidos empregando-se limdo caipira, limdo tahiti e limdo galego, cujos
resultados obtidos séo descritos na Tabela 5.

Tabela 5- Matriz contendo os resultados para o teste de neutralizagéo da solugdo de ureia.
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Volume de gota de Volume de gotade  Volume de gota de

Ensaio
limé&o caipira lim&o Tahiti limé&o galego
1 0 0 0 8,50
2 0 0 2 6,92
3 0 2 0 6,59
4 0 2 2 6,15
5 2 0 0 6,68
6 2 0 2 6,02
7 2 2 0 5,60
8 2 2 2 5,42
9 1 1 1 6,47
10 1 1 1 6,38
11 1 1 1 6,27

Fonte: os autores

Os resultados apresentados nas condi¢fes descritas no delineamento experimental
revelaram a diminuicdo do pH quando foram adicionadas gotas dos limdes analisados, o que
possivelmente se encontra associado com a reagdo de neutralizacdo da ureia, reagente de
carater basico. Foi estudada teoricamente como ocorre a intera¢do dos &cidos citrico, acético e
lactico com a molécula de ureia. Inicialmente foram testadas diferentes possibilidades de
interacdo entre as moléculas dos acidos com o reagente basico empregado.

Para todas as interacOes estudadas, a mais efetiva e que sera discutida na Figura 3

ocorre entre o grupo- COOH dos acidos e o grupo —CONH> da ureia.

a) :
1,96A

155A d

c)’
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Figura 3- Distancias calculadas (em A) para a interacdo mais provavel da molécula de ureia

com os &cidos: a) acético; b) lactico e c) citrico.

Os dados descritos na Figura 3 evidenciam que os comprimentos de interacdo entre 0s
acidos e a ureia sdo muito proximos, sendo que o &cido acético foi 0 que apresentou a maior
distancia entre o atomo de hidrogénio da carboxila do &cido e o oxigénio da carbonila da ureia
(1,55 A) seguido do acido lactico (1,50 A) e por fim o citrico (1,48 A).

Para avaliar a magnitude da interacdo foi calculada a energia de interacdo eletrdnica

(Eint), conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6- Energias de Interacdo eletronica (Eint) @ 0 Kelvin para os complexos. Os valores

foram obtidos em fase aquosa com o nivel de teoria M06-2X/aug-cc-pVTZ.

Complexos Eint (kcal mol™)
acido acético — ureia -8,90
acido lactico - ureia -9,59
acido citrico — ureia -10,04

Fonte: os autores

Os valores da Eint evidenciam que interacdo da ureia com os &cidos segue a ordem:
acido citrico > acido lactico> &cido acético. Pode-se ainda verificar pequenas variagdes nos
valores de Eint, 0 que possivelmente se encontra associado ao mesmo sitio de interacdo que foi
analisado. Vale ainda ressaltar que os resultados descritos ratificam os obtidos
experimentalmente, justificando a exclusao do leite e do vinagre nas andalises posteriores.

Os valores negativos das energias encontradas indicam que a interacéo entre os acidos
e a ureia é efetiva, justificando a insercdo dos mesmos para uma possivel projecdo de

tratamento de residuos provenientes de instalacdes zootécnicas.

3.5  Aplicagdo do gréafico de Pareto para analise do efeito das variaveis

Diante dos resultados experimentais obtidos, os quais foram comprovados pelos
descritos por ferramentas computacionais, foram avaliadas a influéncia da quantidade de
gotas dos limdes caipira, tahiti e galego e suas intera¢cBes na neutralizacdo do pH. Nesse
contexto, o gréafico de Pareto (Nunes et al., 2009) foi utilizado e os resultados dessa analise

séo apresentados na Figura 4.
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Figura 4- Grafico de Pareto para a analise das varidveis e de suas interacdes para a

neutralizacdo do pH da solucéo de ureia

Os resultados apresentados revelaram que as trés varidveis analisadas apresentaram
significancia no teste conduzido com 95% de confianca, que as gotas de limdo adicionadas
foram satisfatdrias para a minimizacdo do pH e que dentre as interacGes possiveis, apenas a
existente entre as gotas dos limdes tahiti e galego foi significativa, o que pode ser explicado
pelo fato dos valores de pH serem similares no inicio do experimento quimiométrico, sendo
de respectivamente, 2,41 e 2,42.

A analise de regressdo para o modelo de interacdo € apresentado na Tabela 7.

Tabela 7- Andlise de regressdo para 0 modelo de interacgdo.

Desvio-padrdo  Graude Variancia F p

liberdade estimada

Regressao 6,1909 4 1,5477 23,1711 8,5802x10*
Residual 0,4008 6 0,0668
Falta de ajuste 0,3807 4 0,0952 9,4860 0,0976
Erro puro 0,0201 2 0,0100
Total 6,5917 10
r? 0,9392
r? explicado 0,9970

Fonte: os autores
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Diante dos modelos de regressao aos quais 0s dados podem ser ajustados, verifica-se
pela analise da Tabela 7 que o de interacdo foi 0 mais adequado para se explicar o processo de

neutralizacdo da base pela adi¢do do &cido proveniente de compostos naturais.

Tal fenbmeno pode ser observado pela analise da qualidade do ajuste para a superficie
de resposta verificada pelo resultado de varidncia, o qual indicou que a regressao foi
significativa para o modelo de interacdo, uma vez que o valor do coeficiente de correlagdo (r?)
foi de 0,9392 considerando os valores de b significativos. O valor de p correspondente a
8,5802x10* valida a utilizagdo desse modelo para se estudar o efeito das gotas de limao
adicionadas na reacdo de neutralizacdo da solugéo de ureia.

De acordo com os valores de pH significativos, o pH final da solucdo de uréia pode ser

escrito em funcdo dos volumes de gotas adicionadas pela equagéo 3:

y=8,3870-0,8275X1-0,8725X2-0,7025X3+0,2025X2X3 3)

Na Figura 5 é apresentada a analise bidimensional para a interacdo que foi

significativa no teste conduzido com 95% de confianca.

Wolume lim&o galego

0 0.5 1 15 2
Volume limdo tahiti

Figura 5- Grafico bidimensional para a interacdo significativa para a determinacdo do pH da

solug&o.

A andlise do gréafico bidimensional revela que o aumento do volume dos limdes

empregados (quantidade de gotas dos limdes avaliados) reduz o pH da solucdo inicial de
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ureia, chegando a valores de pH na escala &cida para as misturas com quantidades superiores
a 50% de cada um dos limdes estudados.

De acordo com a anélise desse grafico e com a equacao apresentada para o pH da
solucéo de ureia (equacdo 3), definiu-se como a condi¢do mais ideal o experimento delineado
pelo ensaio 2, no qual foram adicionadas 2 gotas do limdo galego, sendo que
experimentalmente o valor obtido da solucdo de ureia foi de 6,92, enquanto que o modelo

previsto pelo modelo € correspondente a 6,97.

3.6 Desenvolvimento de um produto para ser aplicado nas instalagdes zootécnicas
empregando reagentes laboratoriais

Uma das grandes vantagens da urina consiste da sua facil coleta e frente a viabilidade
de se trabalhar com esse tipo de fluido, foram realizados testes com amostras reais de urina de
ruminantes em uma fazenda localizada na regido onde foi desenvolvido o projeto.

Vale ressaltar que para fins comerciais e producdo em larga escala € mais viavel
guando séo utilizados reagentes. Nesse sentido, levando em consideracdo as andlises
realizadas até o momento foi preparada uma solucdo de &cido citrico na concentracdo de
63,44 g L, sendo que a mesma foi adicionada a 50 mL de urina e os resultados sdo
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Resultados provenientes da inser¢do de solugdo de &cido citrico na urina: aplicacéo

em amostra real.

pH da solucdo de &cido citrico 1,93
pH da urina 8,48
pH apds a insercdo da solugdo de acido citrico (aproximadamente 3,9 mL) 7,00

Fonte: os autores

Os resultados descritos na Tabela 8 evidenciam que a ureia esta sendo degradada em
amonio, uma vez que de acordo com abordagens relatadas na literatura esse processo ocorre
por bactérias ruminantes da urina quando o pH desse fluido é superior a 7,3.

De acordo com a literatura, o pH urindrio de ruminantes é variavel entre 5,5 e 8.
Entretanto, o pH observado no presente trabalho é superior o que pode ser explicado pela hora
da coleta, esta que foi realizada com a primeira urina da manha e em jejum.
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Ainda na analise da Tabela 8 € observado que o volume necessario a neutralizagdo em
amostra real foi superior aos testes conduzidos em bancada, o0 que se mostra justificavel pelo
fato da urina da vaca ser composta por: agua, sais, acido Urico e ureia (Angonese et al., 2007).
Abordagens disponiveis na literatura evidenciam que o &cido Urico apresenta uma forte
interacdo com o acido citrico, impedindo o abaixamento instantaneo do pH quando a solucéo
do referido &cido foi adicionada.

Neste contexto também foi avaliado teoricamente a interacdo do acido citrico com o

acido urico. Diversas hipoteses de interacdes foram avaliadas conforme descrito na Figura 6.

i)

Figura 6- Interacdes e distancias de ligacdes calculadas (em A) para as diferentes hipGteses

de interagdo entre o &cido citrico e 0 &cido urico (i, ii, iii e iv).

Pelos resultados das otimizacGes descritos na Figura 6 (hipéteses i, ii e iii) é possivel
observar que houve interacdo entre os atomos de hidrogénio e de oxigénio dos acidos,
enquanto que para a hipotese iv, é evidenciada a interacdo da molécula de &cido citrico sobre
os anéis da molécula de &cido urico. Os valores de energias de interagdo para todas as
hipdteses foram calculados e sdo apresentados na Tabela 9. Os resultados das energia de
interacdo € uma propriedade importante por permite mensurar a forca de interacdo entre as
substancias quimicas.

Tabela 9- Energias de Interacdo eletronica (Ein) @ 0 Kelvin para os complexos. Os valores
foram obtidos em fase aquosa com o nivel de teoria M06-2X/aug-cc-pVTZ.

Complexos Eint (kcal mol™)
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acido citrico — &cido drico ( Hipotese i) -8,75
acido citrico — &cido urico ( Hipotese ii) -8,63
acido citrico — cido urico ( Hipotese iii) -9,61
acido citrico — &cido drico ( Hipotese iv) -7,43

Fonte: os autores

Observa-se que as interagdes possuem valores de Eint que se estendem na faixa de -
9,61 a -7,43 kcal mol?, indicando que todas as interagces ocorrem, conforme pressupostos

descritos nos resultados experimentais.

Comparando os valores da Eint do acido citrico-ureia (-10,04 kcal mol™) com os
encontrados para as interacGes entre o0 acido citrico e o acido urico, é possivel inferir que o
acido Urico também interage, o que faz com que a quantidade de gotas do &cido citrico
adicionado seja superior quando se trabalha com a amostra de urina, confirmando os

resultados experimentais que foram obtidos anteriormente.

3.7 Utilizac&o de limdes e esséncia de capim-liméo para a obtengdo do produto

Foi verificado que o teste de odor indicou que o mesmo ainda ndo era adequado para a
exposicdo de trabalhadores em setores zootécnicos. Diante de tal situagdo, optou-se por
utilizar os limdes nos testes reais, sendo acrescentada a esséncia de capim-limdo, com a
finalidade de manter o pH adequado e melhorar as condi¢bes de ambiéncia. Também se optou
por trabalhar nesta etapa com todos os limdes que foram analisados por ferramentas
quimiomeétricas, visto que a adicdo dos mesmos reduziu o pH da solugéo de ureia.

Nesse caso, para 0s respectivos limdes: caipira, tahiti e galego foram necessarias para
a neutralizacdo do pH de 50 mL de urina as quantidades de 50 gotas, 47 gotas e 45 gotas. Os
resultados da andlise cinética dos limdes com a adi¢do de trés gotas de esséncia de capim-

lim&o séo apresentados na Figura 7.
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Figura 7- Analise cinética do pH da urina bovina ap6s a adicdo de gotas dos limdes
estudados.

Na analise da Figura 7 é possivel avaliar a estabilidade cinética apds a adicdo das
gotas dos limdes que foram selecionados e a mistura dos mesmos, sendo possivel verificar
que os resultados se mostram promissores na medida em que a diferenga entre os valores de

pH inicial e final se diferem em menos de uma unidade.

Entretanto, como graficamente é inadequado avaliar os resultados que sdo mais
promissores para a continuagdo do trabalho, a partir dos resultados apresentados na Figura 7,
foi conduzida uma analise estatistica para posteriormente fazer uma projecédo do tratamento de

residuos. Os resultados sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10- Resultados da andlise cinética de pH em urina real utilizando a os limdes: caipira,

tahiti e galego e sua mistura.

Tempo Determinacéo do pH

(minutos) Limé&o caipira  Limao tahiti ~ Lim&o galego Mistura de

limdes
0 7,00 6,91 7,00 7,00
10 7,04 6,98 7,17 7,04
20 7,30 7,07 7,26 7,21
30 7,28 7,10 7,46 7,31
60 7,41 7,35 7,61 7,42
Média dos valores de pH
7,28 7,07 7,26 7,21

21




Research, Society and Development, v. 9, n. 7, e830974519, 2020
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v9i7.4519

Desvio-padréo dos valores de pH
0,178 0,177 0,168 0,240

Coeficiente de variagéo (%0)
2,445 2,504 2,314 3,329

Fonte: os autores

A andlise da Tabela 10 indica que os resultados sdo satisfatorios e adequados na
medida em que se observa pequenos valores de desvio-padrdo e coeficientes de variacéo
inferiores a 5% em todos os sistemas analisados, indicando que 0os mesmos podem ser

adequados para posterior aplicacao.

Apesar de o liméo Tahiti apresentar o segundo maior coeficiente de variacdo, observa-
se que quando foi utilizado este limdo, o pH se manteve proximo de 7 em até 30 minutos, 0
gue o torna adequado para a neutralizacdo e possivel tratamento de residuos provenientes de
instalagbes zootécnicas e fazendas de confinamento animal. E importante destacar que o
limdo Tahiti ndo é um tipo de planta exigente de solo, € uma das espécies citricas de maior
importancia comercial e é considerado o mais popular no pais, além de ser encontrado em
todas as épocas do ano (Embrapa, 1998).

A analise da Tabela 10 ainda evidencia que o limdo galego que foi o que apresentou
menor coeficiente de variagdo e que a mistura dos trés limdes ndo foi satisfatdria na
minimizacdo do odor, sendo descartada essa possibilidade para a possivel aplicagdo em
setores nos quais ha presenca da urina bovina.

Além da andlise de pH, foi conduzido um teste de odor, no modo qualitativo, sendo
avaliada a influéncia da quantidade da esséncia de capim-limdo adicionada na minimizagéo
do cheiro desagradavel e possivel melhoria na qualidade de vida dos trabalhadores expostos a
esse fluido animal, sendo verificado experimentalmente que a adi¢do de trés gotas da esséncia
sobressaiu ao cheiro forte da urina e ndo modificou o pH do sistema analisado.

Diante dos resultados apresentados, pode-se presumir que as quantidades ideais e
definidas para a elaboracdo do produto destinado ao tratamento de residuos de instalaces
zootécnicas e aplicagbes em fazendas de confinamento animal seriam de trés gotas da

esséncia e quarenta e sete gotas do liméo Tahiti.
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4. Considerac0es Finais

Nas fazendas nas quais acontece o confinamento de animais é imprescindivel
minimizar os impactos ambientais e a satde humana que os residuos podem gerar o que fez
com que este trabalho se tornasse de fundamental importancia para se otimizar condicdes de
tratamento e obtencdo de um produto destinado a neutralizagcdo do pH e minimizagao do odor
da urina.

A utilizacdo dos acidos provenientes de compostos naturais permitiu reduzir o pH da
amostra, o0 que possivelmente bloqueara a acdo da uréase, que transforma a ureia em amonio e
amonia. O Vale salientar que os testes laboratoriais foram conduzidos primeiramente ao nivel
de bancada pelo fato de envolver volumes menores do que os residuos gerados, sendo
observado que 0s mesmos se mostraram satisfatorios na medida em que evidenciaram que as
ferramentas quimiométricas empregadas foram Uteis para a projecdo de tratamentos das
amostras reais, as quais sdo provenientes dos residuos de instalacdes zootécnicas.

As ferramentas computacionais utilizadas permitiram compreender a nivel molecular
as interacbes entre os componentes utilizados e evidenciaram que o &cido citrico interage
tanto com a ureia quanto com o &cido Urico validando a pesquisa e justificando os resultados
experimentais encontrados. Diante dos resultados apresentados, verificou-se que o trabalho
apresentou carater inovador na medida em que propds uma alianca entre quimica e sociedade
em prol do &mbito de desenvolvimento sustentavel.

Para aplicacOes futuras, sugere-se que o produto final obtido seja aplicado em outras
fazendas e setores zootécnicos, buscando-se avaliar qualitativamente as mudancas nas

condicGes de ambiéncia e da vida do trabalhador exposto.
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