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Resumo

Dentre inUmeras espécies que existem nos efluentes urbanos ou industriais, os
desreguladores enddcrinos sdo substancias capazes de alterar o funcionamento do sistema
reprodutivo, causar feminizagdo de espécies, provocar desenvolvimento de doencas como
cancer de mama, de Utero e de prostata, desenvolvimento sexual anormal, redugdo de
fertilidade masculina, aumento de incidéncia de ovarios policisticos, disturbios nas fungoes
do ovario (no crescimento folicular e na ovulagdo), na fertilizagdo e gravidez. Em animais
podem desregular a reproducdo e o desenvolvimento dos organismos. Entre essas
substancias estd o 17a-etinilestradiol que é o principal estrogénio sintético desenvolvido
para uso médico em terapias de reposicdo hormonal e métodos contraceptivos, possuindo
alto potencial estrogénico e tem sido classificado como um dos maiores responsaveis em
provocar alteracGes enddcrinas em organismos expostos a aguas superficiais. Neste trabalho
apresenta-se o estudo do uso de folhas de carbono como material eletrédico para fins de
remediagdo eletroquimica do 17a-etinilestradiol. Neste contexto foi avaliada a eficiéncia do
processo de oxidagdo eletroquimica para o etinilestradiol em diferentes condigbes de fluxo,
potencial e meio eletrolitico.
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1 Introducao

Existe uma grande preocupagao com a qualidade da dgua em todo mundo devido
a0s sérios riscos que a agua contaminada pode trazer para o meio ambiente e em
especial aos seres humanos. Estudos recentes mostraram anomalias no sistema
reprodutivo de animais e humanos, pela possivel presenga de alguns
desreguladores enddcrinos em aguas superficiais e subterraneas (Ferreira, 2008).
Mesmo em baixissimas concentragdes estas substancias sdo capazes de provocar
graves efeitos aos organismos expostos, razdo por que tém recebido intensa
atengdo nos ultimos anos (BILA & DEZOTTI, 2007).

Segundo a “U.S. Environmental Protection Agency” (EPA), um desregulador
endécrino (EDC) é um agente exdgeno que interfere com a sintese, secrecdo,
transporte, ligacdo, acdo ou eliminagdo de hormonios naturais no corpo que sao
responsaveis pela manutencdo, reprodugdo, desenvolvimento e/ou comportamento
dos organismos (U.S. EPA, 1997).
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Os desreguladores endodcrinos atuam pela ligacdo aos receptores de esterdides,
podendo alterar o funcionamento do sistema reprodutivo e causar feminizacao de
espécies. A ligacdo ao receptor da tirdide pode desregular o sistema
neuroenddcrino. E ainda podem provocar desenvolvimento de algumas doengas
como cancer de mama, de Utero e de prdstata, desenvolvimento sexual anormal,
reducdo de fertilidade masculina, aumento de incidéncia de ovarios policisticos,
distUrbios nas funcbes do ovario (crescimento folicular e ovulacdo), na fertilizagao e
gravidez. Em animais podem desregular a reproducdo e o desenvolvimento dos
organismos, assim como, induzirem, irreversivelmente, caracteristicas sexuais
femininas em peixes machos, podendo levar a esterilizacdo ou reducdo da
reproducdo (COLEMAN et al., 2005; HARRISON et al., 1997).

Varias sdo as substancias classificadas como desreguladores endocrinos. Dentre
elas, substdncias naturais (fitoestrogénios), substdncias quimicas sintéticas
(alquilfenodis, pesticidas, ftalatos, bifenilas policloradas e bisfenol A), estrogénios
naturais (17B-estradiol, estrona e estriol) e estrogénios sintéticos (17a-
etinilestradiol). Os estrogénios, principalmente 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol,
por possuirem alto potencial estrogénico, tém sido classificados como os maiores
responsaveis em provocar alteracdoes enddcrinas em organismos expostos a aguas
superficiais (GOMES et al., 2004; LAI et al., 2002; JOHNSON E SUMPTER, 2001;
FERREIRA, 2008).

17B-estradiol é o principal estrogénio natural, responsavel pela formacdo das
caracteristicas femininas. E o 17a-etinilestradiol é o principal estrogénio sintético
desenvolvido para uso médico em terapias de reposicdao e métodos contraceptivos,
possui peso molecular de 296,41 g/mol e meia-vida de 4 a 6 dias, podendo ser até
10 vezes mais potente que o estradiol (CAMPINI, 2010).

Essas substancias, excretadas através da urina e fezes, principalmente pelas
mulheres, seguem para a rede coletora e depois entram no ambiente quando o
efluente é lancado direto no curso d’ dgua ou depois de processado de forma
ineficiente em estacdes de tratamento. Apesar, de possuirem meia-vida
relativamente curta, quando comparados a outros compostos organicos, como
alguns pesticidas, os hormoénios s3ao continuamente introduzidos no ambiente, o
que |Ihes concede um carater de persisténcia. (BILA, 2005; CAMPINI, 2010).

Em estudo realizado em amostras de agua bruta e agua potavel oriundas da Sub-
Bacia do Rio Atibaia, principal manancial utilizado para o abastecimento publico de
agua potavel da regido de Campinas, Estado de Sdo Paulo, foi detectada a presenca
dietilftalato, dibutilftalato, cafeina, bisfenol A, estradiol, etinilestradiol, progesterona
e colesterol (GHISELLI, 2006). Ressalta-se que alguns destes compostos foram
encontrados numa concentracdo até mil vezes maior que em paises da Europa. Tal
fato evidencia, entre outras coisas, que os tratamentos atualmente empregados
nas Estacdes de Tratamento de Esgoto ndo estdo sendo eficazes na destruicdo de
diversas espécies. E, quando ndo devidamente eliminadas nas EstacGes de
Tratamento de Esgoto, essas substancias acabam por serem transportadas para as
aguas superficiais, por meio do langamento do esgoto tratado no corpo hidrico,
chegando até a dgua potavel (LEVY, 2006).

A presenca desses desreguladores endocrinos em estacdes de tratamento de
esgoto e em fontes de agua potavel demonstra que é necessaria uma avaliagdo dos
processos de tratamento envolvidos com respeito a eficiéncia de remogdo dessas
substéancias. Os processos oxidativos (Os/H,0,, fotocatalise com TiO,, H,O,/UV) e a
ozonizagao sao tecnologias que tem se mostrado bastante promissoras. Outros
tratamentos também foram investigados, tais como, cloracdo, filtracdo em carvao,
processos com membrana de nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR), entre
outros (BILA & DEZOTTI, 2007).
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Desta forma, é importante cada vez mais o desenvolvimento de novos processos de
tratamento de efluentes, visando minimizar a presenca de poluentes. Neste
sentido, os processos de remediacdo eletroquimica vém ganhando atencdo no
tratamento de efluentes industriais e domésticos, bem como no tratamento de agua
potavel. O método eletroquimico (CE) é compativel com o ambiente uma vez que o
elétron é o oxidante mais limpo e sem poluicdo secundaria. Além disso, essa
tecnologia tem algumas vantagens significativas, tais como versatilidade, maior
eficiéncia energética, sem a producdo de lodo, facil operacdo e automatizagdo, uso
do catalisador na forma de revestimento de eletrodos metalicos e formagdo de
espécies reativas na superficie do eletrodo, fornecendo uma alternativa promissora
aos métodos tradicionais (FORNAZARI, 2009, CHEN, 2004; MARTINEZ-HUITLE &
FERRO, 2006).

Diante do exposto, esse trabalho pretende avaliar o uso de folhas de carbono
(folhas ou placas de material carbonaceo) como material eletrédico para fins de
remediacao eletroquimica de um composto esteroidal: o 17a-etinilestradiol.

Neste contexto sera avaliada a eficiéncia do processo de oxidacdo eletroquimica
para o 17a-etinilestradiol em diferentes condicdes de fluxo, potencial e meio
eletrolitico.

2 Materiais e Métodos
2.1 Reagentes

17a-etinilestradiol foi cedido pela Cifarma S/A e apresenta grau farmacéutico.
Fosfato de sddio, cloreto de potassio e hidroxido de potassio que foram utilizados
no preparo das solucdes eletroliticas apresentaram grau PA e foram obtidos da
Vetec S/A.

2.2 Preparo das Solucdes

Etinilestradiol foi preparado em solucdo etanol:dgua (1:1) & concentragao
mmol L. As solucdes eletroliticas para fins de remediacdo foram preparadas com
dgua destilada na concentracdo KCI 0,1 mol L* pH 3,0 a 9,0. Como eletrdlito
suporte, para estudos de comportamento eletroquimico e para fins de
monitoramento foi utilizado tampao fosfato, 0,1 M, pH 7,0.

2.3 Equipamentos

Ensaios eletroanaliticos (voltametria ciclica) e de remediacao eletroquimica
foram executados em um potenciostato/galvanostato pAutolab III integrado a um
software GPES 4.9. Uma cela de trés eletrodos, contendo um eletrodo de carbono
vitreo (para fins de monitoramento) ou placa de papel carbono de 1 mm de
espessura e area frente e verso de 4 cm? (para fins de remediagdo) como eletrodo
de trabalho, um eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia e um
eletrodo de anel de platina como contra eletrodo, foi utilizado para as medicdes.
Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em temperatura ambiente.
Monitoramento do decaimento da concentracao de etinilestradiol foi realizado via
medida espectrofotométrica através de queda de sinal e absorbancia por um
equipamento UV-Visivel HP 8452 A (Diode Array Spectrophotometer).

2.4 Ensaios de Remediacdo em Fluxo Continuo

Para ensaios de remediacdo avaliou-se condicdes variadas de fluxo, tempo
de aplicagdo de potencial, potencial aplicado e pH do meio eletrolitico.
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Os ensaios em fluxo foram realizados utilizando-se um sistema composto
por duas placas de acrilico, sendo uma composta por orificio para entrada e saida
do meio eletrolitico, separadas por espacador de borracha contendo fenda de 0,5 x
10 x 1 cm e duas placas de material eletrédico carbonaceo. O sistema pode ser
observado na Fig. 1.

-
Entrad‘é’{:x“ .
Solugéo . e =

A4 X \: Ponto de Aplicagio

de Potencial (V)
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Fig. 1 Sistema para avaliacdo da Remediacao Eletroguimica em fluxo.

A vazao do meio eletrolitico contendo 17a-etinilestradiol foi controlada por
bomba peristaltica, observando-se seguintes vazdes: 0,5; 0,75; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5;
3,0 mL min™l. O potencial aplicado as placas carbondaceas variou de 0,8; 1,5; 2,0 e
2,5 V controlados por potenciostato da marca PAR modelo 263A. O material
eletrodico consistiu em folhas/cartolina de grafite (espessura de 1 a 15 mm; papel:
rolos de até 1,5 x 300 m; cartolinas: placas de 50 x 150 cm) fabricados pela
Shandong Longteng - Sealing articles Co. Ltda. As amostras utilizadas foram
gentilmente cedidas pela empresa.

Para monitorar decaimento das concentragGes utilizou-se espectrofotometro
UV-Visivel HP 8452 A (Diode Array Spectrophotometer) monitorando-se
absorbancia da solucdo de saida a » 280 nm.

Também foram avaliados a estabilidade do material eletrédico, apods
limpeza, com fluxo de solucdo de NaOH 0,1 mol L™ e potencial de 2V. As solugbes
de 17a-etinilestradiol foram preparadas na concentracdo final de 2.5x10-* mol L.

2.5 Ensaios de Remediacdo em regime de estatico ou agitacdo constante

Os estudos em meio estatico ou sob agitacdo constante foram realizados em célula
eletrolitica convencional capacidade 10 mL fornecida pela autolab, avaliando-se
tempo de aplicacdo de pulso e forca eletromotriz ambos controlados pelo
potenciostato. Para o estudo da influéncia do potencial sobre oxidagcao do
hormonio, foram realizadas cronoamperometrias de 20 minutos para os potenciais
0.7, 0.8 e 0.9 V. Para os experimentos envolvendo regime de agitacao constante,
utilizou-se um agitador da marca Fisaton 761, mantendo equipamento na posicao
6.

Para a avaliagdo da concentragdo do horménio na cela em funcdo do tempo de
aplicacao do potencial, manteve-se potencial de aplicacdo em 0.8 V, registrando-se
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também voltamogramas ciclicos para os tempos de 0 minuto (voltamograma da
amostra antes da aplicacao do potencial na amperometria), 5 minutos, 10 minutos
e 20 minutos.

Nestes estudos o monitoramento do decaimento foi determinado em fungao
das correntes de pico registradas antes e apds eletrdlise, utilizando-se eletrodo de
trabalho de carbono vitreo polido, antes de cada medida. Estas medidas foram
obtidals por voltametria ciclica na faixa de varredura entre - 0,20 a + 1,00 V, a 100
mV s™.

3 Resultados e Discussoes

A avaliagdo do pH ideal para eletrdlise do composto esteroidal 17a-etinilestradiol foi
avaliada em regime de fluxo constante, empregando-se como meio eletrolitico
solucdes de KCI 0,1 mol L ajustadas para pH 3,0; 7,0 e 9,0. Nestes estudos, o
potencial foi mantido em 0,9 V e a velocidade de fluxo em 0,5 mL min®,
observando-se que a eficiéncia relativa do processo € quase nula em meio acido.
Em meio neutro, a eficiéncia é de apenas 60% da observada em pH 0,0.

Como era esperado, a medida que se aumenta a velocidade de fluxo, ocorre
o comprometimento da eficiéncia da remediacdo eletroquimica do esterdide. Este
fato € bem representado na fig. 2, em que se observa reducdo do decaimento em
velocidades mais altas.

100 -

N\

80 —

70 - /
60 S

50

DECAIMENTO (%)

0.|5 ' 1.|0 ' 1.|5 ' 2.|0 ' 2.|5 ' 3.|0
VELOCIDADE DE FLUXO - (mL/min)

Fig. 2 Decaimento da concentracdo de 17a-etinilestradiol monitorado apés
remediagcdo em fluxo continuo em diferentes velocidades. Potencial de 0,9 V e KCI
0,1 mol L! pH 9,0.

Estes resultados demonstram que para remediacdo em fluxo continuo,
condigdo que simularia efluentes em cursos hidricos, seria necessario retardar a
vazao do sistema, viabilizando maior tempo de contato entre as placas de aplicagao
de potencial. Outra possibilidade seria aumentar o caminho “eletrodico” para
manter a eficiéncia.

Esta observagdo é condizente com estudos em regime estacionario sobre
condicOes estaticas ou de agitagdo, em que se observou também maior eficiéncia
para maiores tempos de aplicacao de pulso (fig. 3).
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Fig. 3 Voltamogramas do 17a-etinilestradiol (2.5x10™ mol L™') apds aplicacdo pulso
de 0.8 V, utilizando-se método da amperometria por diferentes tempos. Tampao
fosfato, 0,1 mol L' pH 7.0.

Os estudos da influéncia do potencial aplicado sobre a eficiéncia do
processo em regime estacionario, tanto sob agitacdo constante, quanto em
condicdo estatica, observou-se um maior decaimento em potenciais mais anddicos.
Fato este verificado na fig. 4 pela reducdao dos picos de corrente em funcao da
qgueda dos niveis de 17a-etinilestradiol em solugdo.

0.3 0.0 0.3 0.8 0.9
EN (SCE)

Fig. 4 Voltamogramas ciclicos dos 17a-etinilestradiol (2.5x10™* molL?) apds 20
minutos da amperometria sob diferentes potenciais de pulso. Tampao fosfato 0,1
mol L pH 7.0.

Em contrapartida, nos estudos similares realizados em regime de fluxo
continuo, observou-se que a partir de 0,8 V ha um comprometimento da eficiéncia
do processo, cuja queda é bastante significativa a partir de 1,5 V (fig. 5). Tal fato
pode estar associado a formacdo de bolhas resultantes da oxidacdo da agua que
impede o contato das moléculas do esterdide da regido de interface do material
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eletrédico e por sua vez, dificultando transferéncia eletrénica e processo oxidativo.
Por outro lado, o aumento observado em 2.5 V pode ser explicado devido a um
grande desprendimento do gas, favorecendo um aumento de contato entre o
analito e a superficie do eletrodo.
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Fig. 5 Decaimento em fungdo do potencial aplicado. Velocidade de 0,5 mL mint e
KCl 0,1 mol L'! pH 9,0.

No sentido de se avaliar reuso das placas de papel/cartolina de carbono,
foram investigados efeito de aplicacdo de pulso de 1,5 V sob fluxo constante com
solucdo NaOH 0,1 molL! para efeitos de renovagdo da superficie das placas de
carbono. Observando-se que apds primeiro uso a eficiéncia das placas se mantém
entre 75 e 85 % (fig. 6).

100

80 —: -\_/ \_ _

60

ESTABILIDADE (%)

4 0 T T T T T T T T
1 2 3 4 5

SEQUENCIA DE USOS

Fig. 6. Estabilidade (%) em funcdo da sequéncia de usos apos renovacao da
superficie aplicando-se NaOH 0,1 mol L! e pulso de 1,5 V.

4 Conclusao

A eficiéncia da remediagdo eletroquimica para o 17a-etinilestradiol ao se
usar cartolinas de carbono como material eletrédico é prejudicada em regimes de
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fluxo continuo utilizando vazdes mais elevadas, para o “design” aqui utilizado.
Assim, simulando o curso do efluente seria necessario retardar vazao do sistema
viabilizando maior tempo de contato. J& em regime estacionario a eficiéncia é
diretamente proporcional ao tempo e potencial aplicado, observando-se um maior
decaimento em potenciais mais anddicos. Apds o primeiro uso das placas de
carbono a eficiéncia se mantém entre 75 e 85 %, desde que submetidas a pré-
tratamento me meio alcalino e a altos potenciais.

Desta forma, os métodos de remediacdo eletroquimica podem ser uma boa
alternativa para tratamento de efluentes, sendo necessario maior investimento em
estudos na area de matriais, bem como para otimizacdao do processo.
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