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AVALIACAO DA ADSORGCAO DO FARMACO ATENOLOL EM
SEDIMENTOS DE FUNDOS COLETADOS NO ARROIO ESTEIO /RS

KUHL, Gabrielle Oliveira'; SOUZA, Fernanda Siqueira% HAMM, Janice Souza®

RESUMO

Poluentes emergentes, como compostos farmacéuticos, sio detectados em diversas mattizes
ambientais, podendo causar impactos negativos para o ecossistema e sadde humana. Neste
contexto o presente trabalho visa apresentar uma avaliagdio do comportamento de adsorcdo do
firmaco Atenolol no sedimento do arroio Esteio em Esteio/RS. Os expetimentos foram divididos
em 3 principais etapas distintas: caracterizacdo do sedimento, estudo do comportamento de
adsorc¢io do Atenolol no sedimento e comparagido com as isotermas de Langmuir e Freundlich. A
partir dos resultados da caracterizagdo do sedimento, observou-se que a amostra possui textura
argilosa, acida e percentual de carbono organico baixo e a presenca de metais. As concentra¢Ses de
5 ¢ 10 mg/L de Atenolol foram completamente adsorvidas no sedimento, considerando os limites
de deteccao do método de andlise. Ja nas concentracoes de 20 a 100 mg/L de Atenolol foram
observadas eficiéncias de remocdo na faixa entre 17 a 31 %. Nestas condicdes, a isoterma de
Langmuir apresentou R2 de 0,9026, Qmax de 357,1 e KL 5,73x10-6 e Freundlich R2 de 0,9667 KF
4,05x10-4 e n 0,71. Assim, concluiu-se que o farmaco Atenolol é adsorvido no sedimento estudado
e que a isoterma de Freundlich melhor se adapta aos valores experimentais de adsor¢io da amostra
coletada.

Palavras-chave: Sedimento; Adsor¢io; Poluente emergente; Atenolol.

EVALUATION OF ATENOLOL ADSORPTION IN SEDIMENTS OF
SAMPLES COLLECTED IN ESTEIO STREAM

ABSTRACT

Emerging pollutants, such as pharmaceutical compounds, are detected in vatious environmental
matrices, which may have negative impacts on the ecosystem and human health. In this context the
present work aims to present an evaluation of the adsorption behavior of Atenolol in the sediment
of Esteio stream in Esteio/RS. The experiments were divided into three main stages: sediment
characterization, study of the adsorption behavior of Atenolol in the sediment and comparison with
Langmuir and Freundlich isotherms. From the results of the sediment characterization, it was
observed that the sample has clay texture, acid and low organic carbon percentage and the presence
of metals. Atenolol concentrations of 5 and 10 mg/L were completely adsorbed on the sediment,
considering the detection limits of the analysis method. At Atenolol concentrations of 20 to 100
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mg/L, removal efficiencies were observed in the range of 17 to 31%. Under these conditions, the
Langmuir isotherm presented R2 of 0.9026, Qmax of 357.1333 and KL 5.73x10-6 and Freundlich
R2 of 0.9667 KF 4.05x10-4 and n 0.71. Thus, it was concluded that the drug Atenolol is adsorbed
on the studied sediment and that Freundlich isotherm is better adapted to the experimental values
of adsorption of the collected sample.

Keywords: Sediment; Adsorption; Emerging pollutant; Atenolol.

1. INTRODUCAO

O crescimento populacional, o consumo de diversos produtos quimicos e a falta de
gestao dos residuos sdo os principais fatores responsaveis pela degrada¢io ambiental e
pelos efeitos adversos aos ecossistemas ¢ a saude publica (BASHEER, 2018).

A Agéncia de Protegao Ambiental (EPA) define poluentes emergentes como novos
compostos quimicos sem estatuto regulamentar, na qual o impacto sobre o meio ambiente
e saude humana e animal sdo pouco compreendidos. Esses contaminantes emergentes tém
dificil detec¢ao devido suas baixas concentragdes (mg L-1 - pg L-1) e tratamentos nao
apropriados. Tais contaminantes podem ser de origem farmacéutica, rejeitos de industrias,
produtos de higiene pessoal, aditivos de gasolina, rejeitos de pesticidas e tantos outros
produtos de uso diario da populagao. Estes poluentes nao sao controlados ainda pela
legislagao brasileira, entretanto, estdo presentes em diversas matrizes ambientais (ZHOU,
2019).

As estagoes de tratamentos de esgoto a partir dos processos convencionais nao sao
capazes de remover esses poluentes (BILA e DEZOTTI, 2002), sendo estes conduzidos a
corpos hidricos, conforme Figura 1.

O B-bloqueador Atenolol ¢ usado frequentemente para o tratamento de diversas
doengas cardiovasculares tais como, hipertensao, taquicardia, enfarto agudo do miocardio,
seno capaz de amenizar a necessidade de oxigénio, reduzindo entdo a contra¢ao de vasos
sanguineos (KHETAN; COLLINS, 2007). Sua absor¢ao no corpo humano ¢ rapida, porém
incompleta, ap6és a administragao oral, somente cerca de 50% da dosagem é absorvida,
sendo expelido por meio da urina o restante (JONES et al., 2002). Assim o Atenolol pode
ser encontrado em hospitalares e de ETEs, em 4guas residuais, e esgotos (HARO, 2017).

Quando associado a outras drogas (bezafibrato, carbamazepina, ciclofosfamida,
ciprofloxacina, furosemida, hidroclorotiazida, ibuprofeno, lincomicina, salbutamol e
sulfametoxazol), em niveis de exposi¢ao ambiental, o B-bloqueador apresenta efeito nocivo
inibindo o crescimento de células embrionarias humanas diminuindo em 30% a

proliferacao celular (HARO, 2007).
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Figura 1 — Possiveis caminhos percorridos pelos farmacos
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Fonte: BILA e DEZOTTI (2002)

Muitas pesquisas identificam poluentes emergentes, em especial o Atenolol, em
dguas e/ou efluentes, entretanto, é de extrema importincia o estudo destes poluentes no
solo e sedimentos (PAN e CHU, 2016; MROZIK e STEFANSKA, 2014; ESTEVEZ et al.,
2014). A ocorréncia e a distribuicdo de contaminantes emergentes no solo demanda uma
investigacdo detalhada, especialmente porque o esgoto digerido é disposto em aterros ou
usado como fertilizantes na agricultura, representando assim uma entrada de contaminantes
emergentes no ambiente (MARTY, 2011). O sistema de esgoto sanitario de rede da cidade
de Esteio/RS, por exemplo, atende somente 0,3% dos domicilios, enquanto 79,5% sio
atendidas por fossa sépticas ligadas a rede pluvial do municipio (NANNI, 2003).

Compostos organicos altamente moveis, presentes no esgoto, tém o potencial de
lixiviar para as aguas subterraneas, enquanto os farmacos altamente sorventes podem se
acumular nas camadas superiores do solo. Portanto, a adsor¢io é um processo
determinante no destino ambiental de produtos quimicos orginicos em solos
(PIGNATELLO e XING, 1995). A técnica de adsor¢ao baseia-se na capacidade de
algumas substancias (adsorbato ou adsorvato) presentes em efluentes liquidos concentrar-
se na sua superficie de solidos (adsorventes).

Neste contexto o presente trabalho tem como objetivos, avaliar a adsor¢io do
farmaco Atenolol no sedimento quando este é exposto a concentracOes variadas deste
composto e identificar se os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich descrevem o

comportamento de adsor¢ao do Atenolol.
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2. MATERIAIS E METODOS

Situado na cidade de Esteio-RS, com sua nascente localizada em 4rea urbana o
arroio Hsteio ¢ diretamente afetado pelo esgoto local, devido a ocupagio inadequada as
margens do arroio e langamentos irregulares de efluentes industrial e hospitalar. A Figura 2

mostra o ponto estabelecido para coleta do sedimento para o presente trabalho.

Figura 2 — Ponto referente a coleta da amostra

Fonte: Autor
Localizagdo: (29°50°29”S 51°11°03”W)

Realizou-se a coleta dos padroes de sedimento no més de abril 2019. A amostra foi
coletada de acordo com a ISO 10381-6 na profundidade entre 0 a 20 cm. O
armazenamento até o instante inicial do estudo da-se em ambiente com baixa
luminosidade. Para obter maiores resultados a respeito da presenga e comportamento de
adsor¢ao do farmaco Atenolol no sedimento do arroio, a pesquisa possui sua parte

experimental estruturada em trés etapas principais distintas.

. Etapa 1 - Caracterizacao do sedimento amostrado no Arroio Esteio.

. Etapa 2 - Estudo do comportamento de adsor¢ao do Atenolol no
sedimento.

. Etapa 3 — Comparagdo com isotermas de Langmuir e Freundlich.
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2.1. CARACTERIZACAO DO SEDIMENTO

Para caracterizacao do sedimento, o solo foi seco a temperatura ambiente (20-25
°C) por 5 dias. A separagdo ocorreu ao natural, evitando alterar a textura original do solo.
Apbs, ajustou-se a granulometria da amostra para = 2 mm de acordo com a ISO 10381-6 ¢
a deixou em local refrigerado (4°C).

A caracterizagao do sedimento ¢ estabelecida através de parametros considerados
importantes para os testes de adsor¢ao sendo os principais, teor de carbono organico, teor
de argila e textura do solo e pH (OECD 106). As analises de caracterizagdo do sedimento
foram realizadas pelo laboratério dos solos da Universidade Federal do Rio grande do Sul

UFRGS através das metodologias apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1 — Metodologias aplicadas na caracteriza¢do do sedimento

Determinagbes Metodologia
Umidade - % (m/m) Gravimetria
pH Relagdo amostra: dgua 1:5 / potenciometria
Carbono organico - % (m/m) Combustdo umida/ Walkey Black
Nitrogénio (TKN) - % (m/m) Kjeldahl

Fosforo, Potdssio, Calcio, Magnésio, Enxofre,Ferro.

Total % (m/m) Digestdo Umida nitrico-perclérica / ICP-OES

Cobre, Zinco, Manganés, Sédio, Cromo, Niquel,
Chumbo, Bério. Total (mg/kg)

Argila, areia grossa + areia fina, Slite (%) Dispersdo NaOH / Gravimetria

2.2. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE ADSORCAO DO ATENOLOL NO
SEDIMENTO

A Etapa 2 foi realizada a partir da técnica em batelada e pela razio solo/solucio
1:5, 10 g solo para 50 mL de solucdao contendo o farmaco (OECD 106). Os parametros
estabelecidos para o método baseia-se no estudo de Mrozik et al.(2014) avaliando sete
concentragoes do farmaco Atenolol (5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 mg.L.-1) preparadas em
CaCl2 0,01M. Sequencialmente as amostras foram submetidas ao agitador de marca
Incubadora Shaker (modelo SP 222), a 150 rpm por 24h na temperatura ambiente (23 + 2
°C) conforme Figura 3, apds centrifugadas (centrifuga Excelsa modelo 206 BL) conforme

Figura 4, por 10 minutos a 2000 rpm.
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Figura 3 — Agitador Shaker SP 222 Figura 4 — Centrifuga Excelsa 206 BL

Fonte: Autor

Apbs a centrifugacio, o sobrenadante foi filtrado com membranas de 0,45 um para
realizar a determinagao da concentracao do farmaco residual em solugao por cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Foi utilizado um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC),
marca Agilent e modelo 1200 Infinity Series. Para as analises, utilizou-se como fase
estacionaria a coluna C18, marca Perkin Elmer, com diametro de particula igual a 5 pm e
dimensdes iguais a 250 X 4,6 mm. Utilizou-se 40% de agua ultrapura acidificada com 0,1%
de 4cido fosférico e 60% de Acetonitrila para fase mével, com vazao de 1ml/min, por
eluicao isocratica. O volume de injegao foi 50ul. e comprimento de onda para o Atenolol
foi de 224nm. Os parametros do método foram obtidos a partir do estudo de Wilde et
al.(2014). A concentragio limite de quantificagiao pelo método foi de 0,5 mg/L.

A figura 5 apresenta a curva de calibragdo do Atenolol obtida a partir dos
resultados do cromatograma.

De acordo com a Figura 5, é possivel calcular a concentra¢ao do Atenolol (C) apds
adsorc¢ao através de uma relagdo linear com a area do pico no cromatograma (A), ou seja,

A=94,61C com R2 = 0,9998.
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Figura 5 — Curva de Calibra¢ao do HPLC
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2.3. COMPARACAO COM ISOTERMAS DE LANGMUIR E FREUNDLICH

A Etapa 3 teve como objetivo a comparagio dos dados experimentais com os
modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich. A Equagao (1) representa o balanco de
massa do adsorbato e ¢ utilizada para determinar a concentragao do soluto adsorvido.

(Ci—Ce)XV
(1) eexp = TS

Sendo QQ a quantidade de soluto sorvido na fase sélida expressa em mg.g-1, Ci a
concentragao de adsorbato inicial expressa em mg.I.-1, Ce a concentracio de equilibrio ou
final do a adsorbato expressa em mg.L.-1, V o volume da solugdo expresso em L e M, a
massa de adsorvente expressa em g.

Os dados experimentais da concentragio do Atenolol sorvido na fase sélida
adsorvente (qe) em funcdo da concentra¢ao de equilibrio na fase liquida (Ce) foram
ajustados pelos modelos de Langmuir e Freundlich, apresentados nas equacdes (2) e (3),

respectivamente.

(2) Qe = 1+ QX Co
(3) Qo= KpxCn

Onde: KL ¢é a constante de Langmuir (Capacidade de adsor¢do tedrica na

monocamada IL.g-1), Qmax ¢é energia de adsorcio (L.mg-1) Ce a concentracio do
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adsorbato no equilibrio (mg.L-1). KF ¢é a Constante de Freundlich (mg.g-1), n é a constante
de regressao.

Os valores dos parametros e do coeficiente de determinacao (R2) para as isotermas
descritas foram obtidos pelo método dos minimos quadrados para regressio linear

utilizando o software Origin Pro 8.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos pela caracterizacio da amostra do
sedimento.

Tabela 1 — Laudo e analises do sedimento

Determinagoes Resultados
Umidade - % (m/m) 17
pH 5,4
Densidade — kg/m3 1001
Carbono organico - % (m/m) 1,8
Nitrogénio (TKN) - % (m/m) 0,15
Fosforo total - % (m/m) 0,13
Potassio total - % (m/m) 0,15
Calcio total - % (m/m) 0,70
Magnésio total - % (m/m) 0,23
Enxofre total - % (m/m) 0,20
Cobre total — mg/kg 41
Zinco total — mg/kg 187
Ferro total - % (m/m) 3,6
Manganés total — mg/kg 268
Sédio total — mg/kg 716
Cromo total — mg/kg 40
Cromo hexavalente — mg/kg <1
Cromo trivalente — mg/kg 40
Niquel total — mg/kg 22
Chumbo total — mg/kg 21
Bério total — mg/kg 74
Argila - % 25
Areia Grossa + Areia Fina - % 39
Slite - % 36

Obs.1: Resultados expressos na amostra seca a 65°C, com excre¢ao do pH e densidade.
Obs.2: Média de duas determinagoes.

De acordo com a Tabela 1, observa-se que a amostra possui textura argilosa,
levemente acida e percentual de carbono organico baixo. Embora o local de coleta nio seja

o mesmo, Pan (20106) encontrou resultados muito semelhantes quando fez a analise de solo
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de um rio, utilizando a mesma metodologia proposta, concluindo assim, que analise
apresentou baixos teores destes compostos e um pH levemente acido.

O CONAMA (2004) menciona critérios canadenses, Tabela 2, para avaliar a
qualidade dos sedimentos: TEL (Threshold Effect Level) correspondendo a concentragoes
abaixo da qual raramente é esperado efeito adverso aos organismos, e PEL (Probable Effec
Level) que a concentragao acima da qual frequentemente espera-se efeito adverso Ezaki
(2011).

Tabela 2 — Parametros estabelecidos de qualidade CONAMA

TEL PEL
(rg-9") (ng.g9")
cr 37,3 cr 90
Cu 35,7 Cu 197
Ni 18 Ni 35,9
Pb 35 Pb 91,3
Zn 123 Zn 315

Analisando-se os valores determinados como limites minimos pela Conama, Tabela
2, e comparando-se com os encontrados na amostra de sedimento coletada, na
profundidade de 0-20 cm, percebe-se que os valores se encontram bem abaixo dos valores
guia TEL. Assim, acredita-se que em relagao aos metais pesados, na area de coleta, nao se
tem uma elevada contamina¢io no solo.

Em relacio a solugdo, pode-se observar que, de acordo com a Figura 6, os
cromatogramas obtidos no HPLC apds o sedimento ficar em contato com o Atenolol

apresentaram picos adicionais em compara¢ado com o cromatograma antes da adsorgao.

De acordo com a Figura 6 (a), o Atenolol é determinado no tempo de
aproximadamente 2,3 minutos. Ap6s o contato com o sedimento, observou-se outros picos
com menores areas ¢ em diferentes tempos de retencdo. Este resultado pode ser explicado
com possiveis compostos que estejam sendo dessorvidos do sedimento, assim, sendo
analisados na fase liquida. Entretanto, para identificacao adequada desses picos na analise
do grafico é necessario um maior aprofundamento no estudo, utilizando um espectrometro
de massas.

Com os resultados obtidos nas andlises de HPLLC obtém-se a concentracio do
Atenolol e a eficiéncia de adsor¢ao das amostras que foram submetidas aos ensaios com o

sedimento. Assim, por diferenca comparam-se os valores de concentracdo inicial e final
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Tabela 3. A partir das consideragdes de concentragao analisa-se o teor adsorvido de

Atenolol no sedimento para cada concentracao de farmaco considerada no estudo.

Figura 6 — Grafico de adsorcdo do Atenolol
A) Solugido de Atenolol B) Solugio de Atenolol apés tempo de contato
com sedimento
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Tabela 3 — Concentracio e adsor¢io do Atenolol nas amostras de sedimento

Concentragdo Inicial | Concentragdo residual Eficiéncia da
de Atenolol de Atenolol Adsor¢ao

(mg/L) (mg/L) (%)
0 0 0

5 0 100

10 0 100

20 16,5 17,6

40 28,6 28,6

60 45,1 24,8

80 56,7 29,1

100 68,7 31,3
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De acordo com a Tabela 3, é possivel observar que para as menores concentragoes
de Atenolol disposto no sedimento, 5 e 10 mg/L, a eficiéncia de adsor¢ao alcanga 100%,
ou seja, a concentrag¢ao inicial do farmaco é adsorvida no sedimento, considerando o limite
de detecgiao do método estudado. Para as concentracoes entre 20 ¢ 100 mg/L, observam-se
eficiéncias de adsorcio entre 17,57 e 31,30%.

A Figura 7 apresenta a comparaciao dos dados experimentais com os modelos de
Freundlich e Langmuir e a Tabela 4 apresenta os parametros das isotermas obtidos com o

software Origin Pro 8.

Figura 7 - Isotermas de Freundclih e Langmuir
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Tabela 4. Parametros das isotermas de adsor¢ao
Langmuir Freundlich
R2 0,9026 R2 0,9667
Qmax 357,13 KF 4,05x10*
KL 5,73x10°® n 0,71

De acordo com a Figura 7 e a Tabela 4, pode-se observar que o modelo de
Freundlich se ajustou melhor aos dados experimentais do presente trabalho, apresentando
um R2= 0,9667, KF= 4,0460E-4 ¢ n= 0,7125. Ja modelo de Langmuir obteve R2 0,9026,
capacidade maxima de adsor¢ao do soluto pelo sorvente em equilibrio 357,1333, constante

KL 5,7279E-6. Resultados semelhantes também foram obtidos por Pan et al.(2016).
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4. CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a adsor¢ao do farmaco Atenolol
em um sedimento coletado no Arroio Esteio quando este é exposto a concentragoes
variadas de Atenolol e identificar se os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich
descrevem o comportamento da adsorgao.

Com dados experimentais, observou-se que para as menores concentragdes de 5 e
10 mg/L a adsor¢io do firmaco foi de 100%. Comparando os dados das isotermas de
Langmuir e Freundlich, observou-se que a Isoterma de Freundlich melhor se ajusta aos
dados experimentais.

Este estudo deve ser apenas o inicio de uma investigagdo do comportamento de
diferentes sedimentos quando estes estao expostos a diferentes concentra¢oes de poluentes
emergentes. Assim, como sugestdes para trabalhos futuros podem-se incluir:

. Realiza¢ao de triplicatas dos experimentos.

. Isotermas de adsor¢dao em diferentes temperaturas e maiores concentragoes

iniciais do poluente.

. Comparagao com outras isotermas, como SIPS, Redlisch-Peterson e BET.

. Realizar o processo de lixiviagdo do sedimento antes das analises de
adsorcio.

. Comparar amostras de sedimento in natura e apos um processo de
esterilizacio.
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