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Resumo

Os contaminantes emergentes — farmacos, agrotdxicos, hormonios, interferentes endocrinos,
entre outros — sdo detectados em diversas matrizes ambientais e a eliminagdo destes € de
extrema importancia para minimizagdo de impactos ambientais e a saide humana. Entretanto,
a remogdo destes compostos nédo é eficiente quando realizada por tratamentos convencionais,
uma vez que sao compostos refratarios e de dificil degradacdo. Neste contexto, o presente
trabalho tem como objetivo principal avaliar a eficiéncia de mineralizagcdo de solugdes
aquosas contendo atenolol, um composto farmacéutico pertencente a classe dos -
bloqueadores, por Oz e O3/UV. Avaliou-se a influéncia do pH, do tempo de reacéo e de luz
ultravioleta (poténcia de 96W). Os experimentos em meio alcalino apresentaram os melhores
resultados devido a maior geracdo de radicais hidroxila. O melhor sistema avaliado foi 0 O3z
combinado com radiacdo UV em meio alcalino, alcancando 44,0% de eficiéncia de
mineralizacdo. Entretanto, observa-se, pelo monitoramento do carbono organico total, que
ocorre a formacdo de intermediarios durante o tempo de reacao.
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Area Temética: Aguas Residuarias

Mineralization efficiency of -blocker Atenolol in aqueous solution
by Oz e O3/UV

Abstract

Emerging contaminants — pharmaceutical compounds, pesticides, hormones, endocrine
disruptors, and others - are detected in various environmental matrices and the elimination of
these is critical to minimize environmental impacts and human health. However, the removal
of these compounds is not effective when performed by conventional treatments, since they
are refractory compounds and present difficult degradation. In this context, this study aims to
evaluate the mineralization efficiency atenolol in aqueous solution. Atenolol is a
pharmaceutical compound belonging to the class of [-blockers, by Oz and Oz/UV. The
influence of pH, reaction time and ultraviolet light (power 96W) was evaluated. The
experiments in alkaline solution showed the best results because the highest generation of
hydroxyl radicals. The best system evaluated was Oz combined with UV radiation in an
alkaline medium, achieving 44.0% of mineralization efficiency. However, by the monitoring of
total organic carbon, occurs the formation of reaction intermediate.
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1 Introducéo

A deteccdo de compostos farmacéuticos em diversas matrizes ambientais tem atraido
cada vez mais atencdo devido aos efeitos negativos que estes compostos podem causar na
salde humana e animal (Petrie et al., 2015). Ap6s 0 consumo, estes compostos sdo excretados
pela urina e fezes na forma inalterada ou como metabdlitos, sendo que a introducdo nos
recursos hidricos ocorre de forma continua (Evgenidou et al., 2015; Santos et al., 2013). Entre
estes compostos, destaca-se a classe dos B-blogueadores que sdo amplamente utilizados para o
tratamento de disturbios tais como a hipertensdo (pressdo arterial alta), angina e arritmias.
Dentro desta classe, o Atenolol (ATL) é amplamente consumido e o mais grave para
organismos aquaticos devido a sua alta toxicidade (Murugananthan et al. 2011).

O ATL é um composto organico aromatico, de formula CisH22N203 amplamente
utilizados em tratamentos cardiovasculares. Este composto pode ser detectado em inimeras
matrizes ambientais ao redor do mundo como agua superficial, agua subterranea, efluentes de
estacOes de tratamento e efluentes hospitalares, com uma concentragio variando de ngL™ a
gLt (Huerta-Fontela et al., 2011; Kasprzyk-Hordern et al., 2009; Santos et al., 2013;
Verlicchi et al.,, 2012; Behera et al.,, 2011). Isto significa que este composto ndo é
eficientemente removido pelas etapas convencionais das estacfes de tratamento, sendo
essencial o estudo e a aplicacdo de tecnologias capazes de elimina-lo totalmente (Jiang et al.,
2013; Bila e Dezotti, 2007).

Os processos oxidativos avancados (POA) sdao métodos que tém se mostrado bastante
promissores na degradacdo de compostos farmacéuticos (Bila et al., 2007). Os POAs séo
baseados na gera¢do de radicais hidroxila (‘OH) em solugdes, podendo atuar na oxidacao
guimica de uma vasta gama de substancias (Benitez et al., 2011). Tem como objetivo
degradar os poluentes e ndo so os transferir de fase como ocorre, por exemplo, nos processos
de adsorcdo e filtragdo com membranas (Prieto-Rodriguez et al., 2013). Entre os POAs, a
ozonizagdo é considerada um processo bastante eficaz na degradacdo de compostos organicos
e na desinfeccdo de efluentes hospitalares (Quifiones et al., 2015; Arslan et al., 2014; Lee et
al., 2014; Méarquez et al., 2014; Hou et al., 2013).

O processo de ozonizagdo ocorre através dos mecanismos direto e/ou indireto. O
mecanismo direto apresenta uma cinética relativamente baixa, visto que a reacdo ocorre via
0z6nio molecular, potencializada em pHs mais acidos. O mecanismo indireto, por sua vez,
apresenta uma cinética rapida, ja que ha geracdo de radicais hidroxila (Processo Oxidativo
Avancado), potencializada em pHs alcalinos. O radical hidroxila possui um potencial de
oxidagdo mais elevado do que o ozdnio (-OH=2,80 eV e 03=2,07 eV) e, assim, atua de forma
menos seletiva nas reacGes, mostrando-se mais efetivo no tratamento dos contaminantes
emergentes, onde se busca a mineralizacéo total (Jin et al, 2012). Além da influéncia do pH, é
importante ressaltar que a eficiéncia do processo pode ser aumentada pelo uso combinado do
0z0Onio com outros agentes oxidantes como radiacgdo ultravioleta e catalisadores, por exemplo,
promovendo uma maior geracao de radicais hidroxila.

Diante deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a
eficiéncia de mineralizacdo (concentracdo de carbono orgénico total) de solu¢des aquosas de
Atenolol por O3z e O3/UV. Os efeitos do pH, do tempo de reacdo e da adicdo de luz
ultravioleta foram avaliados.

2 Metodologia

2.1 Materiais

Atenolol foi fornecido pela Sigma- Aldrich (99 % de pureza). O pH da solucdo inicial
foi ajustado por adicdo de soluces aquosas de Acido sulfurico 1M (fornecido por Synth) e/ou
Hidroxido de sédio 1M (fornecido por Synth ). Para os experimentos de degradacgdo, oxigénio
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puro foi utilizado para a geracdo de ozonio. Utilizou-se lodeto de Potassio 2% (fornecido pela
Din&mica) para reagir com o 0zonio residual.

2.2 Experimentos de 0zonizagéo

Para os experimentos, foram preparadas solugdes de volume 1,5L com concentracdo
20 mgL? de Atenolol, em pH 3, 7 e 11. A concentragdo de ATL ao longo da reacdo foi
determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (Agilent modelo 1200 Infinity Series)
conforme método de Wilde et al. (2014).

O sistema de ozonizacdo utilizado nos experimentos é constituido de (1) gerador de
0z0nio, (2) coluna de transferéncia de ozénio com difusor poroso, (3) rotdmetro e (4) cilindro
de gas oxigénio, segundo fluxograma da Figura 1. Um ozonizador marca Ozonium Systems foi
utilizado para geracdo de ozonio a 60 Lh™, via descarga elétrica, a partir de oxigénio puro.
Como medida de seguranca um frasco lavador contendo solucéo de lodeto de Potassio 2% foi
utilizado para coletar o 0zdnio remanescente da coluna, promovendo a quebra da molécula.

Para os experimentos utilizando radiagdo UV, utilizou-se o mesmo sistema
apresentado na Figura 1, porém, a coluna de contato era disposta no interior de um reator UV
contendo 12 lampadas de UV-C de 8W de poténcia cada (marca Bravoluz; A=254nm).

Figura 1 — Fluxograma ilustrativo do processo de ozonizagao
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Para avaliar a eficiéncia do processo, coletaram-se as amostras nos tempos de 5, 15, 30

e 60 minutos de reacdo, e quantificou-se através de analises de Carbono Orgéanico Total

(COT). Para o COT das amostras foi utilizado um analisador de carbono marca Shimadzu

modelo TOC-VCSH. Esse sistema € baseado em uma oxidacdo via combustdo catalitica

usando um método de deteccdo por infravermelho ndo dispersivo. O gas de arraste utilizado

foi ar sintético ultrapuro e a temperatura de combustdo é de 680°C. Os resultados sdo
expressos em mgCL™. A eficiéncia de mineralizacéo é obtida através da Eq. (1).

o , . COT, — COT,

Eficiéncia de Mineralizacio [%] = (—) 0 (1)

CoT,

Onde COTo e COT: representam o teor de carbono no tempo 0 e no tempo t,

respectivamente.

3 Resultados e discussao

Os experimentos foram conduzidos em diferentes pHs (3, 7 e 11) sem a adicdo de
radiacéo, caracterizando o processo Os; e com a adigéo de radiagéo, caracterizando o processo
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O3/UV. Em todos os experimentos realizados, o ATL é totalmente removido. Com isso, a
comparacao dos experimentos ocorreu através do teor de carbono organico total - Eq. (1). As
Figuras 2 e 3 apresentam a comparacao das eficiéncias de mineralizacdo em solucdo acida,
neutra e basica nos sistemas sem e com radiagdo UV, respectivamente.

Figura 2 — Eficiéncia de mineralizacdo da ozonizacao para pH &cido, neutro e basico.

50%
o
AT
O
8 40%
® A
2 30% A A
=
2 20%
.g 10% o
«@ 0 o | ]
S a |
S oo%m

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
HO3PH=3 @O03PH=7 AO3PH=11

Figura 3 — Eficiéncia de mineralizagdo do sistema Os/UV para pH &cido, neutro e basico.
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Observa-se pelas Figuras 2 e 3 que o pH da solucdo influencia significativamente na
eficiéncia de mineralizacdo, sendo que os experimentos realizados com solucdes alcalinas
apresentaram os melhores resultados. Isto justifica-se pois em pHs alcalinos ocorre a
decomposi¢édo do 0z6nio em radicais hidroxila, que sdo agentes oxidantes menos seletivos que
0 0zo6nio molecular, capazes de degradar uma ampla faixa de compostos. Assim, os radicais
hidroxila sdo capazes de degradar outros compostos formados ao longo do tempo de reacao,
aumentando a eficiéncia de mineralizacdo quando comparado com pHs mais acidos.

A medida que o tempo de reacio aumenta, a eficiéncia aumenta. A adicdo de radiacio
no sistema também incrementa a eficiéncia, possibilitando a maior geracdo de -OH e,
consequentemente, uma maior eficiéncia de mineralizacdo. A Figura 4 apresenta a
comparacédo de todos o0s processos estudados no tempo de reacao de 60 minutos.
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Figura 4 — Comparacdo das eficiéncias de mineralizacdo dos processos estudados no tempo de
reacdo de 60 minutos.

44,0%

40% 36,4%
0,
30% 28,5%
20% 17,3%
14,0%
8,7%
- 1 I I

O3 PH=3 03 PH=7 03/UVPH=3 O3/UVPH=7 03PH=11 03/UVPH=11

Eficiéncia de Mineraizacdo

Observa-se pela Figura 4 que a eficiéncia de mineraliza¢do seguiu a seguinte ordem:
O3 pH 3 <03 pH 7 < 03/UV pH 3 <03/UV pH 7 < O3 pH 11 < O3/UV pH 11. Evidencia-se
gue meios alcalinos sdo mais eficientes e que a adicdo da radiacdo UV aumenta a eficiéncia.
Em pH 11, a ozonizagdo alcancou 36,4% de eficiéncia e quando combinada com 96W de
radiacdo, a eficiéncia aumentou para 44,0%. Em pH 3, Oz alcangou 8,7% de eficiéncia. Com a
adicdo de luz UV, teve um aumento de 8,6%, alcangando 17,3%. O pH 7 alcangou a eficiéncia
de 14% no sistema Os e 28,5% com o sistema Os/UV.

Assim, o melhor sistema avaliado foi o0 Oz combinado com radiacdo UV em meio
alcalino. Observa-se que o presente estudo apresenta alta eficiéncia de mineralizacdo (44%)
quando comparada com outros POAs ja estudados na literatura para a mineralizacdo de
solugdes aquosas contendo o PB-bloqueador atenolol (Wilde et al., 2014; Ji et al., 2013,
Hapeshi et al., 2010).

Entretanto, observa-se, pela eficiéncia de mineralizacdo obtida neste sistema, que
ainda ha a formacdo de intermediarios durante a reacdo, pois mesmo com a total remocéo de
atenolol, o carbono organico total encontrado ndo foi nulo. Com isso, ressalta-se a
importancia de conhecer as possiveis rotas de degradacdo do atenolol, a identificacdo destes
compostos formados e a toxicidade da solucdo final. A Figura 5 apresenta a variacdo do pH
do meio reacional em fungéo do tempo de ozonizagéo.

Figura 5 — Variagéo do pH ao longo do tempo no sistema O3/UV pH 11.
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De acordo com a Figura 5, o pH diminui ao longo do tempo de reacdo indicando que
compostos &cidos sdo formados, principalmente nos instantes iniciais do tratamento. Isto é
observado principalmente em meios alcalinos, evidenciando que o pH influencia também na
formacédo dos subprodutos na ozonizagdo. Alem disso, diferentes caminhos de reacdo podem
ocorrer em diferentes valores de pH (BILA et al, 2007).

4 Conclusoes

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar a eficiéncia de mineralizacéo
de solugdes aquosas contendo o B-blogueador Atenolol por Oz e Os/UV. Foram avaliados 0s
efeitos do pH, do tempo de reacgdo e da adi¢do de luz ultravioleta no processo de ozonizacao.

A total remocdo do ATL foi obtida em todos os experimentos. J& a eficiéncia de
mineralizac¢&o ndo foi total, variando significativamente de acordo com os sistemas avaliados.
Os resultados em meio alcalino apresentaram os melhores resultados, pois 0 0zonio atua como
um Processo Oxidativo Avancado, ou seja, ocorre a formacao de radicais hidroxila que, por
serem menos seletivos que o ozdnio molecular, promovem a degradacdo dos possiveis
intermediérios formados ao longo da reacéo.

A eficiéncia de mineralizacdo seguiu a seguinte ordem: Oz pH 3 < Oz pH 7 < 03/UV
pH 3 < O3/UV pH 7 < O3 pH 11 < O3/UV pH 11. Assim, o melhor sistema avaliado foi 0 O3
combinado com radiacdo UV em meio alcalino, alcancando 44,0% de eficiéncia de
mineralizacéo.

Os experimentos realizados mostraram o potencial da técnica para a remocdo e
mineralizacdo de efluentes contendo atenolol, como efluentes hospitalares e domésticos.
Porém, estudos adicionais sdo necessarios antes de sua aplicacdo real, como a identificacdo
dos intermediarios (rota de degradacéo) e avaliacdo da toxicidade destes compostos formados.
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