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Reflexao

SINQUISP

Fonte: Revista em Foco — Biocombustiveis/Maio-2012
“Nos dias atuais é inegavel a necessidade do uso da inovacao

tecnologica como meio gerador de mudancas. Contudo este
desenvolvimento ocasiona um impacto fortissimo visto através da
degradacao do meio ambiente. Portanto, faz-se necessario pensar em uma

inovacao tecnologica que promova o respeito a um meio ambiente saudavel,

haja vista ser um direito de tod0S” Eiiane A. de Oliveira.

Mas afinal, quais os fatores que podem estar gerando tais degradacdes ?




Casos de Contaminacao

SINQUISP

___________




Distribuicdo de Agua

SINQUISP

USO DA AGUA POR SETORES

Bl AGRICULTURA
== INDUSTRIA
USO DOMESTICO

Fonte: FAD

Fonte: [1]Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, v.4, n.3, p.465-473, 2015 Campina Grande, PB, DEAg/UFPB
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Problematica - Poluentes Emergentes

SINQUISP

A intensa exploracdo ambiental associada ao crescimento da
populacdo desordenada tem permitido o aumento de inumeros poluentes
nos corpos de agua, incluindo reservatdrios de provisionamento. Os
poluentes que foram encontrados como sede ambiental sao os interferentes
endocrinos (IEs) que sao definidos como substancias com capacidade para

interferir no sistema endocrino, gerando alteracbes na sintese, secrecao e

metabolismo




Microgramas = 0.000001 Gramas

1 Microgramas = 1.0x107® Gramas

SINQUISP
A
— Solo (mg kg peso seco) Aguas 330
Substancia | CASN® | Referéncia |, &7 72 Valor de {'mf”e"““ sut;:fgnf%ﬂs ata
Qualidade ;aO
(VRQ) (VP) Agricola | Residencial | Industrial Vi
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS
Antraceno 120-12-7 - 0,3 2300 4600 10000 ** 900
Benzo(a)antraceno 56-55-3 - 0,2 1,6 7 22 0.4
benzo(b)fluoranteno 205-09-2 - 0,7 2 7.2 25 0,4
Benzo(k)fluoranteno 207-08-9 - 0,8 27 75 240 4.1
Benzo(g,h,i)perileno ¥ 191-24-2 - 0,5 - - - -
Benzo(a)pireno 50-32-8 - 0.1 0.2 0.8 2.7 0,7
Criseno 218-01-9 - 1,6 95 600 1600 41
limite para ur nme——n-sie—tee——— - o "~ ne " e —
BENZENOS CLORADOS
simplificada que Clorobenzeno (Mono) 108-90-7 - 0.3 16 13 8,3 120
. 1,2-Diclorobenzeno 95-50-1 - 0,7 9.2 11 84 1000
necessidade de 1,3-Diclorobenzeno ¥ 541-73-1 - 04 - - - -
. 1,4-Diclorobenzeno 106-46-T - 0,1 0,3 0.6 21 300
malis detal hada ne 1,2, 3-Triclorobenzeno B7-61-6 - 0.01 0.4 1.1 6,1
1,2 4-Triclorobenzeno 120-82-1 - 0,01 0.4 1 8,4 20™
1,3,5 Triclorobenzeno ¥ 108-70-3 - 0,5 - - -
1,2,3.4- Tetraclorobenzeno ™  g34.66-2 - 0,003 - - - -
_ 1,235 Tetraclorobenzeno ¥  §34-90-2 - 0,006 - - - -
SA0 124 5 Tetraclorobenzeno 95-94-3 - 0,01 03 0.6 3,6 18

Or'l€ Hexaclorobenzeno 118-74-1 - 0,02 0.2 1.3 34 0,2




| Poluentes Emergentes @

SINQUISP

A agua e um recurso fundamental para a vida na Terra e
apesar da sua importancia, sua qualidade e quantidade tém
sido comprometidas pelas atividades humanas. Ha um
crescente lancamento de poluentes nas aguas superficiais,
Incluindo reservatorios de abastecimento, por meio do despejo

irregular de efluentes domésticos e industriais.
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Poluentes Emergentes

SINQUISP

O Brasil tem a maior reserva de agua doce

no plan

Os disruptores 3
presentes no ambiente ,
promovendo mudancasiidi 3

hormonais de um organis =

e~ dopado com boro. Sdo Carlos, 2013, 223 p. Tese (Doutorado). Universidade Federal de S&o Carlos, 2013.
X~ SR

@ @ Q [2] BROCENSCHI, R.F. Determinacdo e degradacéo eletroquimica do estrogénio natural estrona usando anodos de diamante



Poluentes Emergentes

. : .. SINQUISP
O desenvolvimento de novas metodologias como as eletroanaliticas para

a determinacao de substancias contaminantes para o meio ambiente € importante.

1957 1978 2017

Hormonios sintético
17 alfa etinilestradiol

HO

[3] Perez, Caroline ; Simdes, Fabio Ruiz ; Codognoto, Lucia . Voltammetric determination of 17a-ethinylestradiol hormone in supply
dam using BDD electrode. Journal of Solid State Electrochemistry (Print) , v. 20, p. 2471-2478, 2016.
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SINQUISP

____I____ A testosterona € o

No entanto, OTESTUSTERGNA hormonio esteroide

organismo de um adulto 1,.*' masculino oroduzido

do ] SExo ?352%““?%& “YX ' pelos testiculos e em
produz cercade £V a pequenas  quantidades
vezes mais que que O oelas glandulas

feminino. suprarrenais.

| Exemplo de
Estrogénios sintéeticos
1 sao os esteroides.

[3] Perez, Caroline ; Simdes, Fabio Ruiz ; Codognoto, Licia . Voltammetric determination of 17a-ethinylestradiol hormone in supply
~ dam using BDD electrode. Journal of Solid State Electrochemistry (Print) , v. 20, p. 2471-2478, 2016.
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SINQUISP

A progesterona atua no utero durante a gravidez para
permitir qgue o embriao se instale e se desenvolva no utero.

Parte dos metodos
. contraceptivos hormonais, como
. "2 0 medicamento, inibe a
producao de progesterona,
impedindo que o periodo fertil
(Ovulacao) tenha inicio. 12




Justificativa - Poluentes Emergentes

SINQUISP
Essa classe de compostos € objeto de estudo desde o século passado, no

entanto, ainda ha muitas incertezas sobre os seus efeitos no meio ambiente e no
organismo de seres humanos, animais e vegetais. Sao substancias
extremamente danosas a qualidade da agua e a biota, portanto, necessitam de
técnicas que sejam eficazes tanto na sua deteccdo como na sua remocao das

matrizes ambientais (ALMEIDA, 2007; GEROLIN, 2008).

17B-estradiol




17 alfa Etinilestradiol — EE2

SINQUISP
17alfa etinilestradiol € um hormonio sintético ativo presente na

formulacao de contraceptivos utilizados por uma grande quantidade da

populacao feminina.

17alfa etinilestradiol

Efeitos:

e Possuem baixo grau de solubilidade na agua; g - e
» Solubilidade de 4,8 mg/L a 20°C. -
* Massa Molecular de 296 g mol. /

» S&o compostos com tendéncia para adsor¢géo em sedimentos e -4 Jg-:if
particulas de solo [alto coeficiente de reparticdo octanol / agua - (Kow) 4,15]. =
Kow é uma medida que define a hidrofobicidade de um composto orgdnico “"'

[5] RAIMUNDO, C.C.M. Contaminantes Emergente em agua tratada e seus Mananciais: Sazonalidade, remoc¢éo e atividade
estrogénica. Campinas, 2011, 202 p. Tese (Doutorado). Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 2011.




Linha de Pesquisa @

SINQUISP

Estudos de Deteccao do hormonio 17 alfa

etinilestradiol em Aguas Naturais




Técnicas de Deteccao

SINQUISP

A analises de residuos como farmacos
por exemplo, nos mais diferentes meios, é
tradicionalmente realizada por técnica de
cromatografia.

As Técnicas Analiticas padréo para a detecgdo de
pesticidas sdo:

Alimentos Aguas Superficiais/Subterraneas Solo Outros

[6] Garbellini, G. S.; Avaca, L. A.; Salazar-Banda, G. R., Ultrasound Potentialities on the Determination of the Pesticide Carbaryl Using
Diamond Electrodes. Quim Nova 2010, 33 (10), 2261-2265.
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Técnicas de Deteccao

SINQUISP

Técnicas \ Menor Custo ‘
Eletroanaliticas | Menor Tempo |

Mesmos que sejam

TEEEEEIES  EBNEE l Mais simplificadas ‘
separagoes prévias
l Voltametria de Onda Quadrada ‘

L3

Em geral, as técnicas eletroanaliticas relacionam medidas de quantidades
elétricas, tais como: corrente, potencial e carga, com parametros quimicos [7-8].

[7] Pleskov, Y.V.; Electrochemistry of diamond: a Review. Russian Journal of Electrochemistry 2002; v.38, 1411 -1429.
@ @ Q [8] Codognoto, L.; Machado, S. A. S.; Avaca, L. A., Square wave voltammetry on boron-doped diamond electrodes for analytical

determinations. Diam Relat Mater 2002, 11.

s = 17



Técnicas de Deteccao
Fisico-Quimica SINQUISP

Quimica Ambiental/

Agricultura

Entre outras...

Técnicas
Eletroanaliticas

Oferecem:

v’ Altos limites de deteccéo.

v Instrumentacéo relativamente barata.

A técnica Voltametria de Onda
_ consiste na Quadrada:
Oferece mailor possibilidade da mlgdlga Pertence  a
. . . ser realizada .

5 ) um conjunto de
rapidez de analise e baixo diretamente na amostra AT vcj)ltamétricas
custo da instrumentacdo em sem a necessidade de q A0

etapas de tratamento e _ anallses
relacdo a outras técnicas. de amostras. denominada de

eletroanaliticas.

@ @ Q [9] Krause, M. S.; Ramaley, L., Analytical Application of Square Wave Voltammetry. Anal Chem 1969, 41 (11), 1365
¥ SF
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D o S

SINQUISP

Estudos da deteccao do hormoénio 17alfa-
etinilestradiol em diferentes eletrolitos usando DDB
como um eletrodo de trabalho.

Pré-tratamento - Estudos sobre diferentes
eletrolitos:

« Acido sulfarico (0,5 mol L1)
e Urina Sintética (pH=6.0) L &

« Tampé&o Briton Robson (BR) (0,1 mol L)

19



: Estudos Eletroquimicos @

SINQUISP

Para todos os experimentos, foram | CF?Imtr_a'e'e”Odf)

- / s e Flallna com area
utlizadas ~ celulas , eletroqmmlc?s geométrica com cerca
convencionais constituidas de trés de2cm?.
eletrodos.

Eletrodo de Trabalho :
l de Diamante Dopado

com Boro (DDB) com
0,3 cm? de area
geometrica.

Eletrodo de trabalho
L. Eletrodo de referencia Eletrodo de
Eletrdlito Y Referéncia
de 0 15 Contr3-eletrodo de: Ag/AgCl (KCI
Suporte saturado)

@\ @ Q Figura 1 — Representagdo esquematica da célula eletroguimica utilizada em todos os estudos realizados
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Eletrodo de Diamante

SINQUISP
Eletrodos de diamante

dopado com boro , sao
ferramentas
eletroquimicas bastante

0 versateis que vem sendo
| ] 3,0 utilizadas nas mais
variadas aplicagoes,
| | | 1M H,50, destacando-se a
' | > | Pt eletroanalitica.
I 1 |1 M NaOH
| | | 1MH,S0,
Vantagens
[ |
H . .
' ' |1 MKCI > como uma maior janela
{ | 1 M NaOH de potencial permitem
| | | 1 M Hcio, 5 [c uma ampla aplicagao
| {1 0,1 M KCI frente a outros metais
I || 0,5 H,50, = | DDB também muito utilizados.

21




e Técnicas de Deteccéo @

SINQUISP
Antes de todos 0s experimentos, o eletrodo de diamante deve sofrer uma
limpeza eletroquimica por meio de tratamento anodico e catodico.

—> | AnO0dico - Aplicando-se potenciais positivos de 3.0V cerca de
30 segundos.

* |Efeitaatrocadasolucéo
* | Catddico — Aplicando-se potenciais negativos de -3.0V cerca de
30 segundos.
[o] L % 2
Eletrolito || |4 Il = — = S
ol T Contra-ektraco etrolito
Suporte pt — Suporte S AnGdi
=) @ Q Catodico noaico

~§r

! 1 B 12
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SINQUISP

Inicialmente preparou-se uma amostra contendo acetonitrila em
presencade 17 alfa etinilestradiol de concentracdo de 1x10= mol.L1

X
v

il
L

Acetonitrila (17 alfa)

H,SO, 0,5 mol.L*
Tampéo BR 0,1 mol.L?

Eletrodo de trabaho

Urina Sintética <

XX )

T =g

= 3

> - < 55
| == LS
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Eletrodo de referéncia

A solucao foi agitada
para permitir a homogeneizacao
do sistema e transferiu-se
diferentes aliquotas para a célula
eletroquimica que continha 50 ml
de solucdo como eletrolito de

suporte.

23


http://www.google.com.br/imgres?imgurl=http://bertuzzi.com.br/loja/media/catalog/product/cache/1/image/5e06319eda06f020e43594a9c230972d/e/s/espatula.jpg&imgrefurl=http://bertuzzi.com.br/loja/sobrancelhas-e-cilios/espatula-inox.html&usg=__LUPwVK9NcG0OJHsgktDqNwxaJj4=&h=300&w=300&sz=5&hl=pt-BR&start=7&sig2=KUmHwXU0xJWcMxBg5Ykuow&zoom=1&itbs=1&tbnid=eE50F8--BwbF4M:&tbnh=116&tbnw=116&prev=/search?q=esp%C3%A1tula&hl=pt-BR&sa=G&gbv=2&biw=1366&bih=520&tbm=isch&ei=569qTpmhLYehtwfVkJ2_BQ

Composicao — Urina Sintética
SINQUISP

NaC 0.73 g
KCI 0.40 g =
CaCl, « 2H50 0.27 g

N82804 0.56 g

KHoPO,4 0.35¢g

250ml

NH,CI 0.25 ¢
1
C 6.25
Ho,N~ NH, J

[10] SILVA, LAIS PEREIRA ; LOURENCAO, BRUNA C. ; FATIBELLO-FILHO, ORLANDO . SIMULTANEOUS VOLTAMMETRIC
DETERMINATION OF AMLODIPINE BESYLATE AND HYDROCHLOROTHIAZIDE IN SYNTHETIC URINE SAMPLES USING A

@ Q BORON-DOPED DIAMOND ELECTRODE. Quimica Nova (Impresso), v. 38, p. 801-806, 2015.
o+

- Pr =
-t
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Linha de Base - DDB

SINQUIS

Voltametria de Onda Quadrada do eletrodo de diamante dopado com boro em

meio acido

70

40 -

I/nA

|[FLinha de Base DDB]

a2 0,4 0.8 0.2 1.0 1,2 1,4 1.6

E/V vs Ag/AgCl

Figura 2- Voltamograma de Onda Quadrada para o eletrodo de diamante dopado com boro em &cido sulfarico 0,5 mol L2,

25



Deteccéo de 17 alffaem H,SO, 0,5 mol.L

Diferentes Adicoes

SINQUISP
2000 pL
— Linha de Base DDB As curvas obtidas
80 — 400uL
——800uL representam as
7 — 1200 uL
704 — 1600 uL . A .
] —— 2000 uL variagdes do pico de
60 -
] oxidaggo com O
50
. aumento da
<"
Ny ] concentracao.
R 30 -
20
104 /
\‘ ‘\ ,//
ol N > 400 pL
T T T T T T T T
0,6 0,8 1,0 12 14
E/V vs. Ag/AgCl
Figura 3 - Voltamogramas de onda quadrada realizados utilizando o eletrodo de DDB. As respostas obtidas

30mV, AE=3mVe f=10s1

representam as variagdes do pico de oxidacdo contendo 17 alfa etinilestradiol com &cido Sulfdrico 0,5 mol. L1 Parametros: a =



Deteccéo de 17 alffaem H,SO, 0,5 mol.L

Avaliacao da Frequéncia de Varredura

SINQUISP
10.0
— Base line
804 —— 20s
— 30
e £}
6.0 —— 60
<:EL — 70
Z 40 — &0
- — 00

04 06 08 10 12 14 16

E/v vs Ag/AgCl

Figura 4 - Voltamograma de onda quadrada realizado utilizando o eletrodo de DDB. As respostas obtidas representam as varia¢ces do pico
de oxidagdo contendo 17 alfa etinilestradiol com acido Sulfdrico 0,5 mol/L. Parametros: a = 30mV, AE = 3mV

f‘\ /‘\ f\ [11] PEREZ, CAROLINE ; SIMOES, FABIO RUIZ ; CODOGNOTO, LUCIA . Voltammetric determination of 17a-ethinylestradiol
@- e g hormone in supply dam using BDD electrode. Journal of Solid State Electrochemistry (Print) , v. 20, p. 2471-2478, 2016. 27
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_ Deteccédo de 17 alfa em Tampé&o BR mol.L @

SINQUISP

0.40{=——Base line
9.9x 10" mol L™

|——1.9x10°
0.30- 29x10°

: 3.8x 10°
g 0.20- 48x10°
5.7 x 10°

0.10-

|/

0.00+a=crv== ¢
c 04 " 08B0 080
VS Ag/ gCl (KCl 3.0 mol L)

Figura 5: Voltamogramas VOQ em fungao da concentragao para EE2 (f = 100 Hz, a = 60 mV e AEs = 2 mV (tamp&o BR 0,1 mol)
L, pH 7,0);

@QQ 28
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Parametros da Onda Quadrada

SINQUISP

0.50

0.40-
0.30-

0.20-

l/pA

0.10-

" [y=5.2x10° +0.07X] r=0.991

0.00 2.00 4.00 6.00
17o.etinilestradiol concentration (wmol L)

0.00

Figura 6: Dependéncia da corrente de pico de concentragéo para 17a-etinilestradiol.
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SINQUISP

— | inha de Base ﬁ
8,0 m— FE2 in Urina Sintética
J===EE2in H,SO,

02 04 06 08 10 12 14
E/V vs Ag/AgCl

Figura 7 — Voltamogramas de onda quadrada obtidos para EE2 em urina sintética, e EE2 in H2SO4. ( concentracédo 8.0x10° mol L-
1'a=30mV,AEs =3mV; f=100 s
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Estudo da influéncia do pH — Tampao BR

SINQUISP

0.0 02 04 06 08 1.0 1.2
E/V vs Ag/AgCl

Figura 8 - (A) Voltamograma de onda quadrada para 17a-etinilestradiol (5,0x10-5 mol L-1) em fun¢éo do pH (tampéo BR 0,1 mol
L-1, f=100Hz,a=50mVeAEs=2mV).

31
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Estudo da influéncia do pH — Tampao BR

~
=
E
<

SINQUISP

=
e |
I L

=
=}
I L

| [y= 1.01 + 0.057x] r=0.994

0.4 —
2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

/Y vs Ag/Ag(Cl

Figura 9 - Mudanga potencial com pH para 17a-etinilestradiol.
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.
20 40 60 80 10.0
pH

Figura 10 - Dependéncia das correntes de pico versus pH (tampé&o BR 0,1 mol L-1, f = 100 HZ, a = 50 mV, AEs = 2 mV).
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Conclusdes

SINQUISP

O O presente trabalho teve como objetivo a aplicacédo de técnicas eletroanaliticas
para a deteccao de hormoénio 17a-etinilestradiol em urina sintética , acido sulfurico
(H,SO,) e Tampao BR. Os resultados mostram que foi possivel detectar este
composto em torno da concentracdo de g mol.L-t em ambos os eletrélitos de

suporte, 0 que permitiu a criacao de linhas de concentracao para estudo posterior
em aguas naturais.

O Para isso, sera necessario adaptar a técnica aplicada neste trabalho para realizar
estudos com amostras de agua, avaliando também se é possivel detectar o
hormdnio em concentracdes inferiores a 1,0 x10 “mol.L-*e 1,0 x10 > mol.L.

O A técnica desenvolvida neste trabalho permitiu a deteccao de 17a-etinilestradiol
do hormoénio proposto, que pode dar subsidio ao estudo e desenvolvimento de
técnicas eficientes para remover (POA’s) este composto de esgoto e agua. O
gue contribuird para uma gestao mais eficiente e adequada do problema da
contaminacao dos reservatorios de abastecimento por disruptores endocrinos.

N
(O UFABC 34
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Muito Obrigado @

SINQUISP
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