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RESUMO

O presente trabalho visou o tratamento do contaminante farmacéutico atenolol, em solugdo aquosa, a partir da
utilizacdo do processo oxidativo avancado eletroquimico, oxidacdo anddica. Com estudo da cinética de
degradacéo e toxicidade frente a 3 espécies de sementes (alface — Lactuca sativa, cenoura — Daucus carota e
tomate — Solanum lycopersicum) antes e ap6s o tratamento. O sistema utilizado consistiu em bastdes de cobre
e grafite como par de eletrodos anddico e catddico, respectivamente. Estes eletrodos foram dispostos em
béqueres de 400 mL, nos quais foram adicionadas as solu¢Bes aquosas contendo o atenolol, em concentracéo
inicial de 15 mg.L™ e cloreto de potassio (KCI) como eletrélito do sistema, em concentracdo de 0,1 mol.L. A
identificacdo e quantificagdo do farmaco estudado, antes e apOs degradacdo, foi realizada via
espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do ultravioleta/visivel (UV/Vis), nos comprimentos de
onda de 224 e 273 nm. Testes iniciais de degrada¢gdo em 60 min, utilizando as voltagens de 4V, 5V, 10V e
18V, separacdo entre os eletrodos de 3 cm e profundidade de imerséo dos mesmos em solucéo de 6,51 cm para
0 cobre e 2,5 cm para o grafite, indicaram uma degradacéo de 92,19% 224 nm e de 65,94% em 273 nm. Os
ensaios cinéticos, a 150 min, mostraram um aumento nos valores de degradagdo, para respectivamente 98,73%
e 82,86%, com os dados experimentais se ajustando bem ao modelo de pseudo-primeira ordem de Chan e Chu
(2003), com valores de R? superiores a 0,93. Ja para os ensaios de toxicidade mostraram valores do indice de
crescimento relativo (ICR) inferiores a 0,8 (menores que 80% da referéncia do controle negativo), o que indica
inibicdo para as 3 sementes estudadas.
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INTRODUCAO

Os farmacos sdo produtos biologicamente ativos, que em grande maioria, uma vez utilizados, ndo séo
completamente absorvidos pelos organismos e consequentemente atingem as redes de coleta de esgoto. Nestas
seguem até as estacOes de tratamento de efluentes (ETE), cujos processos convencionais (biol6gicos, fisico-
quimicos) apresentam uma baixa eficiéncia na remog&o completa destes poluentes (HUSSAIN et al. 2023).

Ao passarem pelas ETE e atingirem as matrizes aquaticas, podem ocasionar diferentes impactos sobre a fauna e
flora mesmo em baixas concentragcfes (MACULEWICZ et al. 2022). Além da possivel bioacumulacdo que pode
levéa-los a atingir fauna e flora terrestres, e consequente ingestdo por popula¢es humanas (VAUDIN et al. 2022).

Certas classes de farmacos apresentam riscos maiores quanto a sua presenca, em especial aquelas que possuem a
capacidade de intervir de forma significativa nos sistemas endécrino e hormonal dos organismos, caso dos
betabloqueadores utilizados para tratamento de doencas cardiovasculares, como o atenolol. Este tem a capacidade de
afetar o crescimento de células embrionérias humanas, além de causar efeito toxico em animais, tendo recebido cada
vez mais atengdo nos Gltimos anos (GONG et al. 2023).

O desenvolvimento e aplicagdo de tratamentos capazes de degradar estes tipos de contaminantes é de suma
importancia, merecendo destaque 0s processos oxidativos avancados eletroquimicos (POAE). Nestes ocorre a
formacéo de radicais hidroxila de forma eletroquimica, a partir da formacdo de uma diferenca de potencial entre
eletrodos. Estes radicais reagem de forma rapida e ndo seletiva com os contaminantes farmacéuticos, sendo capazes
de degrada-los completamente (GARCIA-ESPINOZA et al. 2021).

Diferentes tipos de processos oxidativos avancados eletroquimicos podem ser utilizados como tratamento de
efluentes, como a oxida¢&o anddica ou eletroquimica. Neste tipo de POAE os compostos ou poluentes organicos sao
oxidados na superficie de um anodo a partir da formagdo de radicais hidroxila ou diferentes tipos de espécies
reativas a partir da transferéncia de elétrons (GANIYU; MARTINEZ-HUITLE; OTURAN, 2021).

OBJETIVO

Diante do exposto, o presente trabalho teve por objetivo avaliar a degradagéo do contaminante farmacéutico atenolol
em solugdo aquosa frente ao processo de oxidacdo anddica. Além disso foi realizado o acompanhamento cinético do
processo de degradacédo e um estudo de toxicidade com sementes de alface, cenoura e tomate.

MATERIAIS E METODOS

SISTEMA POAE

Para montagem de sistema de oxidacdo anddica, foram selecionados dois tipos de eletrodo, bastdes de cobre
comercial (0,2 cm de didmetro x 10 cm de comprimento) e bastdes de grafite comercial (0,5 cm de didmetro x 10
cm de comprimento), dispostos como anodo e catodo, respectivamente. Sendo estes fixados e alinhados a um béquer
de 400 M, no qual a solugdo com o farmaco foi introduzida. Cloreto de potassio (KCI) foi utilizado como eletrélito,
em uma concentracdo de 0,1 mol mg.L %

As condigOes operacionais utilizadas foram: 200 mL de uma solugdo aquosa contendo 15 mg.L de atenolol, 60 min
de processo; 6,51 e 2,50 cm de profundidade para os eletrodos de cobre e grafite, nesta ordem (diferenca
considerada de forma a garantir uma mesma area superficial de contato com a solucdo para ambos os eletrodos,
tendo em vista a diferenca de didmetro entre os mesmos), além de 3 cm de distancia entre os mesmos. Além disso
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foram avaliadas 4 diferentes voltagens no sistema, sendo estas 4 V, 5 V, 10 V e 18 V, utilizando uma fonte de
alimentagéo ICEL PS6000.

A identificacdo e quantificagdo do farmaco antes e ap6s o tratamento foi feita via espectrofotometria de
ultravioleta/visivel (UV/Vis) em comprimentos de onda previamente determinados (224 nm e 273 nm). A
metodologia empregada utilizou uma curva analitica na faixa de 1 a 30 mg.L?, com limites de detecgdo e
quantificacdo iguais a 0,313 mg.L™ e 0,948 mg.L™ para 224 nm e de 0,455 mg.L? e 1,380 mg.L*para 273 nm.

ANALISE CINETICA E DE TOXICIDADE

Verificada a voltagem que gerou maior eficiéncia de degradacdo em 60 min, o tempo de tratamento foi estendido até
150 min. Com aliquotas sendo retiradas para verificacdo da degradacdo do atenolol nos tempos de 10, 20, 30, 40, 50,
60, 75, 90, 105, 120 e 150 min. Os dados da cinética reacional foram analisados frente ao modelo de pseudo-
primeira-ordem de Chan e Chu (2003).

Apbs a andlise cinética foram realizados ensaios de toxicidade utilizando sementes de alface (Lactuca Sativa),
cenoura (Daucus carota) e tomate (Solanum lycopersicum) conforme Lucena et al. (2022). Ao final dos ensaios
foram calculados os indices de crescimento relativo (ICR) e indice de germinacéo (IG), conforme as Equagdes 1 e 2
(YOUNG et al. 2012).

ICR =CRA/CRC Equacdo (1)
IG = ICR * (SGA)/(SGC) Equacéo (2)

Em que, CRC e CRA s80 0s comprimentos da raiz total no controle negativo e na amostra, respectivamente e SGC e
SGA sdo os numeros de sementes germinadas no controle negativo e na amostra, nesta ordem.

RESULTADOS OBTIDOS OU ESPERADOS

Os ensaios iniciais utilizando oxidacdo anddica durante 60 min e voltagem de 18 V apresentaram valores de
degradacéo de 92,19% para 224 nm e de 65,94% para 273 nm. Em seguida, foram verificados os efeitos da variacdo
da voltagem do sistema, sendo mantida a corrente maxima possivel da fonte elétrica utilizada. Os resultados obtidos
estdo presentes na Tabela 1.

Tabela 1: Efeito da voltagem dos eletrodos na degradacdo do Atenolol apds 60 min de tratamento
por oxidacdo anddica.

Degradacao (%
Voltagem (V) 224 nm : ol )273 nm
18 92,19 + 0,306 65,94 + 1,234
10 4455 + 3,793 33,08 + 3,121
5 21,58 + 2,335 7,15+ 1,188
4 7,09+2514 0

A partir da Tabela 1 percebe-se que ao diminuir a voltagem do sistema de 18 V para 5 V a um decréscimo
consideravel na eficiéncia de degradacdo do contaminante farmacéutico em 60 min de tratamento. Com a
degradacéo sessando ao utilizar 4 V para 0 comprimento de onda de 273 nm, e com valores inferiores a 10% para
224 nm.

Em seguida, foram realizadas as avalia¢des cinéticas, com o farmaco tendo atingido valores de degradacdo de
98,73% para 224 nm e de 82,86% para 273 nm ap6s 150 min de tratamento. Os resultados para analise cinética
estdo expostos na Figura 1 a) (224 nm) e b) (273 nm), em conjunto com o ajuste a0 modelo de pseudo-primeira
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ordem de Chan e Chu (2003). De posse desses dados foram obtidos os valores dos parametros cinéticos, 0s quais
estdo dispostos na Tabela 2.
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Figura 1: Ajuste ao modelo proposto por Chan e Chu (2003) para a degradacéo do fArmaco
atenolol frente ao processo de oxidacéo anddica.

Tabela 2: Parametros para os modelos cinéticos de Chan e Chu (2003) para a degradac¢do do
farmaco atenolol por oxidacéo anddica.

Comprimento Degradagé_o ) 5
de onda (nm) apos 150 min 1/p /6 R Sr
(%)
224 nm 98,73 0,0347 | 1,3512 | 0,93 0,0086
273 nm 82,86 0,0267 | 1,0632 | 0,97 0,0188

Analisando a Figura 1 e Tabela 2 observa-se que o processo de oxidacdo anddica, apds 150 min de tratamento,
atinge valores de degradacgéo préximos a totalidade para 224 nm e superiores a 82% para 273 nm, um indicativo
claro da eficiéncia do processo para eliminagdo do atenolol.

Por fim, foram realizados os ensaios de toxicidade, com os resultados para IG e ICR estando expostos nas Figuras 2
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Figura 2: a) Indices de germinacao (IG) e b) indices de crescimento relativo (ICR) para as
sementes de Lactuca sativa (alface), Daucus carota (cenoura) e Solanum lycopersicum (tomate).

A partir da Figura 2 nota-se o impacto da realizacdo do POAE frente a germinac&o e crescimento das sementes
estudadas.

ANALISE DOS RESULTADOS

Os ensaios de degradacéo para o contaminante farmacéutico foram realizados com condicdes fixadas para certas
variaveis de processo que afetam eficiéncia da oxidacdo anddica, sendo estas a profundidade dos eletrodos e a
distancia entre eles. De uma maneira geral, distAncias maiores conduziram a um aumento do consumo de energia no
processo, enquanto distancias menores geram perda de eficiéncia, a partir da presenca de um excesso de corrente e
geragdo de evolugdo oxigénio/nitrogénio na superficie do &nodo, afetando sua eficiéncia (ORIMOLADE et al.,
2020).

Ja a profundidade dos eletrodos esta relacionada a area de superficie eletroativa para a oxidacdo anddica. Assim,
quanto maior a area em contato com a solucéo de farmaco, maior serd a regido disponivel para ocorréncia das
reacdes eletroquimicas e consequentemente a produgéo de H,O, pelo processo e formacéo de radicais hidroxila que
irdo agir na degradacéo dos contaminantes (ORIMOLADE et al., 2020).

Os ensaios alterando a voltagem indicaram um comportamento comum para a relagdo entre a energia presente no
sistema de oxidagdo anddica e a eficiéncia de degradagdo do contaminante. Com o decréscimo da voltagem e
consequentemente a corrente maxima que passa pelo sistema, a taxa de reacdo eletroquimica se reduz, ndo havendo
energia suficiente no sistema a 4 V para que o fArmaco seja degradado.

A anélise do acompanhamento cinético permitiu observar que os dados experimentais se ajustaram bem ao modelo
de Chan e Chu (2003), com valores de R? iguais ou superiores a 0,93 e valores da Sg? 0,0188. Ambos indicam que o
modelo descreve bem a degradacéo do atenolol frente 0 POAE.

TOXICIDADE

A partir da Figura 2 percebe-se comportamentos similares para os valores de 1G e ICR para as 3 sementes avaliadas.
Em todos os casos houve um decréscimo acentuado no valor de ambas as varidveis para as amostras apés o
tratamento via POAE.

Segundo Young et al. (2012), valores de ICR inferiores a 0,8 (menores do que 80% do valor referente do controle
negativo) indicam uma inibicéo do crescimento das sementes, o0 que foi observado para as 3 sementes.

Tendo em vista que as analises de toxicidade apds os processos de degradacdo via POA mostraram um maior
impacto no crescimento das sementes avaliadas do que para as solucdes iniciais, recomenda-se a avaliacdo de testes
de toxicidade frente a outros tipos de organismos, como moluscos e microcrustaceos para compreender melhor os
efeitos que podem ser causados ao meio ambiente.

CONCLUSAO

A aplicacdo do processo de oxidacdo anddica para degradacdo do farmaco atenolol de forma individual e numa
solucdo aquosa apresentou resultados satisfatérios ja nos ensaios iniciais de 60 min, com degradacdes de 92,19 +
0,306 % para 224 nm e 65,94 + 1,234 para 273 nm. Utilizando para tal um arranjo catodo-anodo composto por
bastdes de grafite e cobre respectivamente, cloreto de potassio como eletrélito.
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Os ensaios cinéticos mostraram que ao se aumentar o tempo de tratamento para 150 min, atinge-se degradagdes
superiores a 98% para 224 nm e a 81% para 273 nm. Além disso foi verificado que o0 modelo de Chan e Chu (2003)
descreve bem o comportamento de degradagéo dos dados em ambos os comprimentos de onda, com de R? iguais ou
superiores a 0,93 e valores da Sg? 0,0188.

Para os ensaios de toxicidade foi observado uma inibicdo da germinacéo e crescimento das sementes para aquelas
que foram submetidas em contato com a solucdo ap6s o tratamento. Um indicativo que por mais que ocorra
degradagdo do contaminante farmacéutico, os possiveis intermediarios e produtos formados podem apresentar uma
maior toxicidade do que o composto original. Sendo necessarios testes adicionais com outros tipos de organismo a
fim de confirmar tal comportamento.
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