N 63° Congresso Brasileiro de Quimica
v 3 Q 05 a 08 de novembro de 2024
- Salvador - BA

DEGRADACAO DE ATENOLOL VIA OXIDACAO ANODICA EM
SISTEMA COM ALIMENTACAO FOTOVOLTAICA

Alex L. A. Lucena; Diego D. Melo; Alice M. Santos; Daniella C. Napoledo

Palavras-Chave: Processos oxidativos avancados eletroquimicos, Cinética, Fairmaco

Introducio

Os farmacos sao produtos biologicamente ativos e projetados de forma a gerar efeitos
especificos nos organismos. Seu uso varia desde o tratamento e controle de doencas além de
diagnosticos especificos (Wennmaln, 2019; Branchet et al., 2021).

Estes compostos, apds o uso, sdo excretados de forma semi-metabolizada e seguem nas
redes de coletas de esgoto, onde, em sua maioria, as estagdes de tratamento de efluentes (ETE)
convencionais ndo possuem tratamentos fisico-quimico e bioldgicos capazes de os degradar
completamente (Chowdhury et al., 2020; Rosi et al., 2022). De forma que estes poluentes
passam pelas ETE e eventualmente atingem as matrizes aquaticas e meio ambiente, causando
riscos para fauna e flora (Klatte; Schaefer; Hempel, 2017; Mahjoub; Chmengui, 2021; Servien
et al., 2022).

Estes compostos sdo bioacumulativos e podem causar mudangas nos padroes de
crescimento da fauna, além de alteragdes de sexo e na reprodugdo de diferentes espécies
aquaticas, além de afetar multiplos niveis de diferentes teias alimentares e facilitar o
aparecimento de microorganismos resistentes aos mesmos, como as superbactérias (Roig;
Weiss; Thireau, 2019; Vaudin et al., 2022; Veseli et al., 2022).

De uma forma geral, as classes de farmacos mais comumente consumidas sdo: insulina
e andlogos, antidepressivos, antibioticos, antiepiléticos, anti-inflamatorios, medicamentos
utilizados no controle e tratamento de cancer, antiparasitarios, antiepiléticos e reguladores
lipidicos, todos exigindo atengdo devido a sua detec¢do crescente na natureza (Hong ef al.,
2021; Tkaczyk et al, 2021; Xiang et al., 2021; Omotola, et al., 2022). Com o nivel de
contaminagdo referente a estes apresentando diferencas baseadas no seu uso continuo pela
populacao (Guo et al., 2021; Kaya et al., 2022).

A implementacdo de tratamentos eficazes para degradar esses compostos € crucial, e
entre os recursos existentes destacam-se os processos oxidativos avancgados eletroquimicos
(POAE). Nestes processos ndao ha a necessidade de se adicionar agentes oxidantes externos,
comumente empregados nos POA cléssicos, com a degradagdo dos contaminantes ocorrendo
em células eletroliticas, onde os elétrons sdo os principais reagentes (Li ef al., 2019; Liu et al.,
2020; Santos et al., 2021). Os POAE sao caracterizados por serem eficientes e limpos, onde as
espécies radicais altamente reativas como o radical hidroxila sdo gerados eletroquimicamente,
a partir da criagcdo de uma diferencga de potencial entre eletrodos, para degradar contaminantes
(Pereira et al., 2020; Garcia-Espinoza et al., 2021).

A eficiéncia dos POAE ¢ regida por certo numero de variaveis que englobam: o tipo de
eletrolito utilizado, a densidade de corrente ou voltagem aplicada ao meio, o tipo de
contaminante ou efluente submetido ao tratamento e suas caracteristicas, além dos eletrodos
utilizados. Para este ultimo deve-se considerar ainda o par de eletrodo, a area de reagdo, a
distancia entre os eletrodos empregados e a natureza das espécies reativas geradas (Ltaief e al.,
2017; Ganiyu; Martinez-Huitle; Oturan, 2021).

Outra consideracdo importante ¢ que uma vez que estes processos utilizam energia
elétrica como alimentacdo, esta pode ser gerada a partir de fontes renovaveis, sustentaveis e
verdes, como a energia solar (Nadaleti; Souza; Souza, 2022). Com essa fonte de energia
apresentando uma elevada disponibilidade no Brasil, tendo em vista a exposi¢ao a radiagao
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solar, em especial na regido nordeste, durante todo o ano (Assireu et al., 2022). Neste cenario,
a utilizagdo de painéis fotovoltaicos como fonte para geracao de energia e aplicacao desta nos
POAE pode ser uma alternativa que apresente baixo custo operacional, exija baixa manuteng¢ao,
além de alta confiabilidade, além de minimizar impactos ambientais relacionados a geracao
energética para os processos de tratamento (Alaaeddin ef al., 2019; Ganiyu et al., 2019).

Dentre os POAE mais comuns destacam-se a foto-eletro-catélise, o eletro-Fenton (EF),
o foto-eletro-Fenton (FEF), além do sono-eletro-Fenton (SEF) e da oxidacdo anddica (OA),
este ultimo o mais comumente aplicado, devido a facilidade de montagem do sistema (Ameta;
Ameta, 2018; Titchou et al., 2021). Na oxida¢do anddica, os contaminantes ou compostos
organicos sao oxidados na superficie do anodo por reagdes de transferéncia de elétrons. Desta
forma, os radicais hidroxila e outras espécies reativas sdo formadas na superficie do anodo, o
que caracteriza este POAE como um processo direto (Ganzenko et al., 2014; Salazar et al.,
2018; Ganiyu; Martinez-Huitle; Oturan, 2021).

Diante do exsposto, o presente trabalho teve por objetivo avaliar a degradacdo de
contaminante farmacéutico atenolol em solu¢do aquosa, frente ao processo de oxidacdo anddica
utilizando uma alimentacao energética por sistema fotovoltaico off-grid.

Material e Métodos

Solucoes de trabalho e método analitico

O principio ativo para o farmaco atenolol foi obtido das Farmécias Globo de
Manipulagio. A partir do mesmo foi construida uma solugio estoque, de 1000 mg-L™!' em agua
destilada e em seguida diluida a uma concentragdo de 15 mg-L™! para a solugio de trabalho.

A identificagdo e quantificacdo do farmaco foi realizada por metodologia, via
espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do ultravioleta/visivel (UV/Vis)
(Thermoscientific). Em seguidas foi construida uma curva analitica, em 7 replicatas, com faixa
linear de concentracdo de 1 a 30 mg-L™!. Para este método foram determinados pardmetros de
linearidade (teste de Grubbs), precisdo, exatiddo, limite de deteccdo (LD) e limite de
quantifica¢do (LQ), conforme resolu¢do da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria (Brasil,
2017).

Eletrodos, eletrolitos e sistema POAE

Dois tipos de eletrodos foram selecionados para a montagem do sistema POAE, bastdes
cilindricos de grafite comercial (10 cm de comprimento x 0,5 cm de didmetro) e cobre comercial
(10 cm de comprimento x 0,2 cm de didmetro) e cloreto de potéssio (KCI) como eletrélito em
uma concentracio de 0,1 mol-L"'.

O sistema para o processo de oxidacao anddica foi montado com os eletrodos arranjados
em pares catodo-anodo composto por grafite-cobre. As condi¢des de trabalho utilizadas foram:
3 cm de distancia entre os eletrodos, 1,5 cm de profundidade para os eletrodos de grafite e 4,01
cm para os de cobre (diferenga decorrente da diferenca de didmetro de ambos e de forma a
garantir a mesma area superficial para o processo), 200 mL de volume da solu¢do contendo o
contaminante farmacé€utico e quatro voltagens para o sistema, 4V, 5V, 10V e 18V. A
degradacao do atenolol foi avaliada frente ao processo de oxidacao anddica para cada uma das
condigdes citadas durante um periodo de 60 min.

Apos estes testes iniciais de degradacdo foi realizada uma avaliagdo cinética,
estendendo-se o tratamento até 150 min. Com aliquotas do atenolol sendo retiradas nos tempos
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de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 90, 105, 120 e 150 min. Os dados obtidos deste ensaio cinético
foram analisados em conjunto com o modelo de pseudo-primeira ordem de Chan e Chu (2003).
Todo a alimentagdo energética utilizada para realizacdo destes ensaios foi alimentada
com um sistema fotovoltaico off-grid constituido por um painel solar fotovoltaico, aparelho
controlador de carga, um inversor de corrente € uma bateria estaciondria, conforme Figura 1.

Figura 1: Modelo do sistema fotovoltaico off-grid.

Placa Solar Fotovoltaica

Fonte Elétrica
Xainel de Controle
i | Inversor

- Ensaio Experimental

Bateria

A placa solar (BYD 335-PHK-26 Poli (335 Wp)) opera captando energia solar e
transformando em corrente elétrica continua. Esta ¢ convertida a corrente alternada para
alimentacdo de equipamentos pelo inversor de corrente (Hayonik — 750 W / 12 Vee /210 Vac
/ 60 Hz Onda Modificada). O sistema conta ainda com uma bateria estaciondria para
armazenamento (Moura 12MN105) que permite operagdo mesmo com a placa solar
desacoplada (modo off-grid), além de garantir uma oferta constante de corrente por periodos
longos de tempo. Por fim, um controlador de carga (MPPT Epever 30A 12/24V) protege a
bateria de a¢des de descarga abrupta ou sobrecarga, auxiliando no controle energético do
sistema ¢ aumentando a vida util da mesma. O controlador de carga atua prevendo o
superaquecimento do sistema e consequentemente prevendo acidentes, de forma que este ¢
conectado a bateria, inversor e placa.

Resultados e Discussao



N 63° Congresso Brasileiro de Quimica
v B Q 05 a 08 de novembro de 2024
— Salvador - BA

Os comprimentos de onda de maxima absorbancia identificados para o atenolol pela
metodologia via espectrofotometria de ultravioleta visivel foram 224 nm e 273 nm. Baseando-
se nestes comprimentos de onda de maxima absorbancia foram construidas curvas analiticas de
1 a 30 mg'L!. Estes apresentaram linearidade, com valores de coeficiente de correlacio
superiores a 0,99, além de parametros do teste de Grubbs inferiores a 1,938, valor tabelado para
7 replicatas, atendendo assim aos critérios de linearidade estabelecidos pelo Instituto Nacional
de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2020) e da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (Brasil, 2003).

A precisdo do método foi determinada com base nos valores do coeficiente de varidncia
(CV), que se apresentaram inferiores a 6,85% para 224 nm e a 9,66% para 273 nm. Ambos os
resultados atendem ao limite de 20% estabelecido para amostras de farmacos, conforme Gad
(2007). A exatiddo do método foi determinada com base na recuperagao do farmaco, com
valores de 90,37% = 1,94% para 224 nm e 91,14% = 2,27% para 273 nm, estando nos limites
de 80 a 120% estabelecidos pela ANVISA (Brasil, 2003). Os limites de deteccdo e de
quantificagdo foram de respectivamente 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.

Uma vez validado o método para quantificagdo do atenolol antes e apds a degradacgao
via oxidacao anddica, foram realizados os testes iniciais em 60 min e fixando-se a voltagem em
18 V. Estes apresentaram degradacdes para solucdo aquosa do farmaco de 92,39% em 224 nm
e de 58,81% em 273 nm.

Em seguida o efeito da variacdo da voltagem do sistema, considerando os valores de
18V, 10V, 5V e 4V foi avaliado, sempre mantendo-se a corrente maxima da fonte elétrica em
cada caso. Os resultados estdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1: Efeito da voltagem do sistema na degradacdo do Atenolol apds 60 min de
tratamento por oxida¢do anddica em sistema com alimentacdo fotovoltaica. Condigdes
experimentais: 3 cm de distancia entre os eletrodos, 1,5 cm de profundidade (grafite) e
4,01 cm (cobre), 200 mL de volume da solucdo e 15 mg-L™! de concentracio inicial dos

farmacos.
Degradacao (%)
Voltagem (V)
224 nm 273 nm
18 92,39% + 3,54% 58,81% + 1,63%
10 70,58% + 1,13% 49,60% =+ 2,35%
5 38,24% +2,17% 18,53% + 2,48%
4 4,41% + 1,1314% 0

Analisando a Tabela 1, nota-se que diminuir a voltagem do sistema gera um decréscimo
na eficiéncia do processo de degradagdo por oxidagdo anodica para ambos os A do atenolol,
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considerando 60 min de tratamento. Sendo observado que ao diminuir a voltagem do sistema
para 4V o processo apresenta degradagdo inferior a 5% para 224 nm e nula para 273 nm. Um
indicativo que o decréscimo da voltagem e desta forma, a diminui¢do da disponibilidade
maxima de corrente para o sistema leva a uma queda na taxa de reacao eletroquimica, afetando
a eficiéncia do processo, com o0 mesmo ndo atingindo energia suficiente em 4V.

Desta forma, estabeleceu-se 18V como padrdo para os ensaios de degradagao por
oxidagdo anddica com a solug¢do aquosa de atenolol. Em seguida foi realizada uma avaliagcdo
cinética da degradacdo do farmaco, com o tempo do processo sendo estendido até 150 min.
Sendo observados valores de degradacao para o atenolol de 99,08% para 224 nm e de 87,25%
para 273 nm. Os resultados para a avaliag@o cinética do atenolol estdo expostos na Figura 2,
enquanto os dados de ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem de Chan e Chu (2003) estao
dispostos na Tabela 2.

Figura 2: Ajuste ao modelo proposto por Chan e Chu (2003) para a degradagdo do
farmaco atenolol frente ao processo de oxidagdo anddica: a) 224 nm e b) 273 nm.
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Tabela 2: Parametros cinéticos para o modelo de Chan e Chu (2003) para a degradagao
do atenolol via oxidagao anddica com alimentagdo por sistema fotovoltaico.

Comprimento de Degradagio
m‘l’ da(umy | APOS1S0min | Up | Mo | R s
(%)
224 nm 99,08 0,0773 | 1,1201 10,99 0,0054
273 nm 87,25 0,0310 | 0,9699 10,95 0,0026

Analisando a Tabela 2, nota-se que o os dados experimentais se ajustaram bem ao
modelo cinético de Chan e Chu (2003), descrevendo bem a degrada¢ao do atenolol sob
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oxidagdo anddica com alimentagdo fotovoltaica. Com os valores de R? superiores a 0,95 para
ambos os A e de Sr? inferiores a 0,0055.

Conclusoes

A degradacdo do farmaco atenolol, em solu¢do aquosa, pelo processo de oxidagdo
anddica alimentado por fonte fotovoltaica e com um arranjo constituido por eletrodos de grafite
e cobre (catodo e anodo, respectivamente) e com a aplicagdo de cloreto de potassio como
eletrolito apresentou resultados satisfatorios. Os ensaios preliminares de 60 min ja mostraram
de degradagdo de 92,39 para 224 nm e de 58,81 para 273 nm.

Aumentando-se o tempo de processo para 150 min nos ensaios cinéticos foram
observadas degradagoes de 99,08 para 224 nm e de 87,25 para 273 nm. Em conjunto foi possivel
verificar que o modelo cinético de pseudo primeira ordem proposto por Chan e Chu descreveu
bem o comportamento de degradacdo do farmaco, com valores de R? superiores a 0,95.
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