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Introdução  

Ao longo dos anos, a descarga de poluentes no meio ambiente tem se intensificado, tal 

fenômeno pode ser justificado pelo crescimento desordenado das cidades e ao aumento 

populacional, resultando em maior consumo de produtos químicos e, na contaminação dos 

corpos hídricos, pois os sistemas de saneamento não garantem a remoção desses compostos em 

água (Alves et al., 2023). Ademais, a ausência de uma legislação específica para o controle 

desses poluentes dificulta a mitigação de seus efeitos graves a biota (Dos Santos Fernandes et 

al., 2022). 

Os contaminantes de origem antrópica lançados nos corpos d’água, conhecidos como 

micropoluentes emergentes, apresentam-se em concentrações na ordem de ng·L⁻¹ a μg·L⁻¹. 

Apesar de estarem presentes em níveis traço, são capazes de causar perturbações significativas 

no ambiente aquático (Santos et al., 2023). Entre os contaminantes, destacam-se os 

desreguladores endócrinos (EDCs), substâncias que podem imitar ou interferir na ação 

hormonal das espécies expostas, provocando alterações no sistema endócrino (USEPA, 2024). 

Essa classe engloba diferentes compostos, como fármacos, produtos de higiene e limpeza, além 

de anticoncepcionais e hormônios naturais ou sintéticos(Soares; Souza E Souza, 2020). 

O 17α-etinilestradiol (EE2) é um hormônio sintético classificado como um dos 

principais desreguladores endócrinos (EDCs), devido ao seu elevado potencial de interferência 

nos sistemas endócrino de diferentes organismos. O EE2 é derivado do 17β-estradiol (E2) e 

apresenta maior estabilidade estrutural pela inserção de um grupo etinil, o que lhe confere 

resistência à degradação e favorece a bioacumulação no ambiente (Cunha et al., 2019). Seu uso 

é predominante em contraceptivos orais, mas também é empregado em terapias hormonais para 

distúrbios menstruais, sangramentos uterinos e no tratamento de doenças como câncer de mama 

e de próstata (Lucena, 2013). 

A principal via de entrada do etinilestradiol no ambiente aquático ocorre por meio das 

excreções, especialmente pela urina, tanto de animais quanto de humanos. Em regiões de 

intensa atividade pecuária, onde o hormônio pode ser empregado em tratamentos veterinários, 

as concentrações detectadas podem se igualar ou até superar as de origem humana. No caso dos 

humanos, a excreção está associada a fatores como sexo, estado hormonal e uso de 

anticoncepcionais. Embora o EE2 sofra processos metabólicos antes da eliminação, sua 

estrutura central permanece intacta, podendo ser reativada por bactérias presentes nos corpos 

d’água (Aris; Shamsuddin; Praveena, 2014; Grosseli, 2016). 
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O 17α-etinilestradiol representa um risco preocupante ao meio ambiente, sobretudo aos 

ecossistemas aquáticos. Esse composto pode induzir a feminização de peixes, comprometendo 

sua reprodução e ameaçando a sobrevivência das espécies. Adicionalmente, ao acumular-se na 

cadeia alimentar, alcança também os seres humanos, estando associado à redução da contagem 

de espermatozoides e ao aumento da incidência de cânceres, como mama, próstata, ovário e 

testículo (Grzegorzek; Wartalska; Kowalik, 2024). Tais impactos evidenciam a necessidade 

urgente de monitorar sua presença nas águas, visando proteger tanto a biota quanto a saúde 

humana. 

O monitoramento do 17α-etinilestradiol é desafiador devido às baixas concentrações 

presentes no ambiente. Embora técnicas como cromatografia, espectrometria, dentre outas, 

sejam empregadas, os altos custos e a complexidade limitam seu uso. Nesse cenário, os métodos 

eletroquímicos destacam-se como alternativa viável e economicamente acessível para a 

detecção do EE2 em águas (Lima; Bergamasco, 2017). 

Na eletroquímica, o 17α-etinilestradiol tem sido detectado por técnicas voltamétricas, 

como a cíclica, de onda quadrada e de pulso diferencial, associadas a sensores específicos e de 

baixo custo, com aplicação em amostras reais de água (Perez; Simões; Codognoto, 2016). Entre 

esses sensores, destacam-se os eletrodos de grafite de lápis (PGE), que oferecem simplicidade, 

baixo custo, disponibilidade e possibilidade de reutilização, configurando-se como alternativa 

promissora para o monitoramento de contaminantes emergentes (Srinivas; Senthil Kumar, 

2023). Neste estudo, utilizou-se lápis do tipo B, que possui maior teor de grafite e menor dureza 

em relação ao tipo H (Gong; Sujari; Ab Ghani, 2012). Além disso, a morfologia irregular desses 

eletrodos aumenta a área superficial ativa e o número de sítios reativos, tornando-os eficazes 

na detecção de contaminantes em amostras ambientais complexas (Kawde; Baig; Sajid, 2016). 

Dessa forma, considerando a relevância da detecção do etinilestradiol em ambientes 

aquáticos sob a perspectiva ecotoxicológica, bem como as vantagens da eletroanálise, 

destacando-se sua elevada sensibilidade, baixo custo e versatilidade, este trabalho propõe o 

desenvolvimento de um procedimento eletroanalítico utilizando eletrodos de grafite de lápis, 

como eletrodo de trabalho, para a determinação de etinilestradiol em águas superficiais.  

Material e Métodos 

As análises foram realizadas no Laboratório de Pesquisas em Química Analítica 

(LPQA) da Universidade Federal do Maranhão (UFMA). 

Reagentes 

Para a preparação dos eletrólitos de suporte, foram utilizados: ácido acético (C₂H₄O₂, 

Sigma-Aldrich), ácido bórico (H₃BO₃, Sigma-Aldrich), ácido fosfórico (H₃PO₄, CRQ), fosfato 

de sódio monobásico anidro (NaH₂PO₄, CRQ) e fosfato de sódio dibásico anidro (Na₂HPO₄, 

Isofar), empregados na preparação das soluções tampão Britton–Robinson e fosfato salino 

(PBS, Phosphate-Buffered Saline). A correção do pH foi realizada com hidróxido de sódio 

(NaOH, Sigma-Aldrich). Todas as soluções foram preparadas a 0,1 mol L⁻¹. 

A solução estoque de 17α-etinilestradiol (C₂₀H₂₄O₂, Sigma-Aldrich) foi obtida por 

dissolução em etanol absoluto (C₂H₅OH, Isofar). Todas as soluções aquosas foram preparadas 
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com água deionizada (resistividade ≤18 MΩ cm), obtida em sistema Milli-Q (Millipore Inc., 

EUA). 

Instrumentação 

As massas dos reagentes foram determinadas em balança analítica digital ED224S 

(Sartorius). As análises eletroquímicas foram realizadas em potenciostato portátil μStart-i 400s 

(Metrohm-Autolab), acoplado ao software DropView 8400. Os experimentos foram conduzidos 

em célula de vidro (10,0 mL) com configuração de três eletrodos: grafite de lápis (PGE) como 

eletrodo de trabalho, platina como contraeletrodo e Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L⁻¹) como 

referência. A limpeza do eletrodo envolveu polimento com suspensão de alumina e papel 

camurça. O pH foi monitorado em pHmetro digital de bolso Ion pH-280. 

Preparação do eletrodo de trabalho 

O eletrodo de trabalho foi confeccionado a partir do grafite de lápis Faber-Castell® 2B, 

cortado em 15 mm de comprimento e 2 mm de diâmetro (Figura 1). O grafite foi conectado a 

uma barra de cobre, fixada com Parafilm M®, mantendo apenas a extremidade do grafite 

exposta à solução eletrolítica. Essa configuração proporcionou superfície condutora estável, de 

baixo custo e reprodutível, adequada para os ensaios voltamétricos. 

Figura 1. Eletrodo de grafite de lápis – PGE. 

Coleta de amostras 

As amostras de água bruta foram coletadas no Reservatório Batatã, para posterior 

tratamento na Estação de Tratamento de Água do Sacavém, São Luís-MA. Após a coleta, foram 

acondicionadas em caixas térmicas até a realização das análises. 

 

Limite de detecção (LD) e o limite de quantificação (LQ) 

Foram determinados utilizando as equações 1 e 2 (Skoog et al, 2005). 
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𝑬𝒒. 𝟏:  𝐿𝐷 = 3 𝑥 
𝑆𝑏

𝑚
         

𝑬𝒒. 𝟐:  𝐿𝑄 = 10 𝑥 
𝑆𝑏

𝑚
    

Onde Sb é o desvio padrão do branco e a sensibilidade analítica (m) foi obtida a partir 

da curva de calibração. 

Resultados e Discussão 

Comportamento eletroquímico do EE2 

A figura 2, a voltametria cíclica foi empregada para avaliar a oxidação do 17α-

etinilestradiol (EE2). No eletrodo PGE em tampão fosfato 0,1 mol L⁻¹ (pH 7,0), não foram 

observados picos redox na ausência do analito (curva preta). Entretanto, na presença de 40,0 

μmol L⁻¹ de EE2 (curva vermelha), verificou-se um pico de oxidação irreversível iniciado em 

0,50 V, com máximo em 0,60 V e corrente de 3,04 μA. 

 
Figura 2. Voltamogramas cíclicos obtidos para o PGE na ausência e presença de EE2 40,0 

µmol L−1. Experimentos realizados em tampão fosfato 0,1 mol L−1 (pH 7,0), v = 0,03 V s−1. 

Estudo de pH 

A influência do pH na resposta eletroquímica do EE2 foi investigada em tampão fosfato 

0,1 mol L⁻¹ (pH 5–9). Observou-se na figura 3(b) o deslocamento dos potenciais de oxidação 

para valores mais negativos com o aumento do pH, evidenciando a participação de prótons no 

processo. A relação Ep vs. pH apresentou inclinação de 58,7 mV, próxima ao valor teórico de 

59 mV, indicando mecanismo envolvendo a transferência de um próton por elétron (Nodehi et 

al.,2020). Assim, adotou-se pH 7 como condição de trabalho por melhor representar as matrizes 

ambientais e proporcionar maior intensidade de oxidação. 
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Figura 3. (a) Voltamogramas cíclicos do EE2 (40,0 µmol L⁻¹) em PGE com diferentes pH. (b) 

Relação de Ip e Ep em função do pH. 

Estudo do eletrólito 

A Figura 4 apresenta a avaliação de três sistemas tampão (fosfato, Britton-Robinson e 

McIlvaine), todos a 0,1 mol L⁻¹ e ajustados para pH 7, utilizados na otimização do eletrólito. 

 
Figura 4. Voltamogramas cíclicos do PGE em diferentes tampões (0,1 mol L⁻¹, pH 7,0) na 

presença de EE2 (40,0 µmol L⁻¹, v = 0,03 V s⁻¹), com destaque para (b) correntes de pico e (c) 

potenciais de pico. 
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Conforme mostrado na Figura 4, o tampão BR apresentou maior intensidade de corrente, 

enquanto o fosfato (PBS) destacou-se pela estabilidade e menor suscetibilidade a erros de 

repetibilidade. Esses resultados justificam a escolha do PBS como eletrólito de trabalho. 

Otimização da Técnica de DPV 

 A voltametria de pulso diferencial (DPV) foi otimizada para a detecção do EE2, a 

partir de parâmetros previamente avaliados pela voltametria cíclica. Ajustes em potencial, 

amplitude de pulso, tempo de modulação, potencial e tempo de deposição permitiram aprimorar 

o pico analítico e aumentar a intensidade do sinal, conforme detalhado na Tabela 1. 

 

Parâmetros Faixa investigada Valor otimizado 

 

pH 

 

 

5,0 - 9,0 

 

7,0 

Potencial inicial e final 

 

0,0 – 1,0 V 0,3 – 0,9 V 

Amplitude de Modulação 

 

10 -  45 mV 35 mV 

Tempo de Modulação 

 

40 - 100 ms 50 ms 

Potencial de passos 

 

3,0 – 8,0 mV 5 mV 

Potencial de deposição 

 

0,4 – 0,8 V 0,5 

Tempo de deposição 5 – 20 s 10 s 

   

Tabela 1. Parâmetros eletroquímicos e condições experimentais utilizados nos estudos de 

definição do eletrólito. 

Curva de Calibração 

Foi construída a curva de calibração do EE2 em PBS (pH 7,0) na faixa de 2,5–20 µmol 

L⁻¹ usando voltametria de pulso diferencial. O analito apresentou oxidação próxima de 0,55 V, 

com corrente de pico proporcional à concentração, conforme ilustrado nas Figura 5. 
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Figura 5. (a) Voltamogramas de EE2 em PBS (pH 7) obtidos por VPD. (b) Curva analítica para 

detecção de EE2 (2,5–20 µmol L⁻¹) usando eletrodo de grafite de lápis. 

  De acordo com a Figura 5, os limites de detecção e quantificação, foram de 1,83 

µmol L⁻¹ e 2,68 µmol L⁻¹ respectivamente. A curva analítica, construída na faixa de 2,5 a 20 

µmol L⁻¹, apresentou boa linearidade, elevado coeficiente de correlação e conformidade com 

os parâmetros da RDC nº 166/2017 da Anvisa. 

 O método desenvolvido para a determinação de EE2 em água, empregando o PGE 

como eletrodo de trabalho, foi comparado a outros procedimentos descritos na literatura (Tabela 

2), considerando a faixa linear e o limite de detecção, e apresentou desempenho satisfatório. A 

análise dos parâmetros, como o tipo de eletrodo, a técnica eletroquímica aplicada, o limite de 

detecção e a faixa linear, evidencia que o método proposto oferece resultados comparáveis ou 

superiores aos já reportados, pois trata-se de um eletrodo rápida fabricação e de baixo custo 

econômico. 

 

 

Técnica Eletrodo Limite de 

detecção 

Faixa linear Referência 

SWV Eletrodo de 

Diamante Dopado 

com Boro (BDD) 

 

0,24 μmol L⁻¹ 0,99 a 5,2 μmol L⁻¹ (Perez; Simões; 

Codognoto, 

2016) 

SWV FTO modificado 

com Chi/MWCNT 

(3 bicamadas) 

 

0,09 μmol L⁻¹ 0,05 – 20 μmol L⁻¹ (Pavinatto et al., 

2015) 

 

SWV GCE-MWCNT-

CoPc 

2,20 µmol 

L⁻¹ 

2,5 – 90,0 µmol L⁻¹ (Coelho; Silva; 

Pereira, 2019) 
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SWV Eletrodo de Carbono 

Vítreo (GCE)/ 

Eletrodo de 

Diamante Dopado 

com Boro (BDDE) 

 

0,57 µmol 

L⁻¹ 

1,72 – 100 µmol 

L⁻¹ 

(Klikarová; 

Chromá; Sýs, 

2023) 

SWV GQDs-CB-

DHP/GCE 

0,998 

µmolL⁻¹ 

0,998 a 10,0 µmol 

L⁻¹ 

(Da Silva 

Araujo et al., 

2025) 

 

VPD Eletrodo de Grafite 

de Lápis 

1,83 µmol 

L⁻¹ 

2,5 a 20 µmol L⁻¹ Este trabalho 

Tabela 2. Limites de detecção para o EE2 em comparação com outros métodos eletroanalíticos, 

sendo eles DPV (Voltametria de pulso Diferencial) SWV (Voltametria de onda quadrada) e 

eletrodos de trabalho.  

Aplicação em amostras reais  

O eletrodo de grafite de lápis, foi aplicado na detecção de EE2 em água bruta do 

reservatório Batatã, utilizando diluição em tampão PBS 0,1 mol L⁻¹ (pH 7) na proporção 4:3 

(tampão:água). 

 

Figura 6. Curva de adição de padrão do EE2 por VPD, evidenciando a relação linear entre 

corrente de pico e concentração do analito.  
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A solução foi enriquecida com EE2 (5–20 µmol L⁻¹) e a partir dos valores obtidos na 

equação da reta, gerada pela curva analítica (Figura 6), foi possível obter a seguinte expressão 

(Ribani et al., 2004):  

Eq. 3 [𝐸𝐸2, 𝜇𝑚𝑜𝑙 𝐿 − 1]𝐴𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 =  
−𝑏

𝑎
 

A análise da amostra enriquecida por adição padrão de EE2 resultou em 14,29 µmol L⁻¹. 

Valores semelhantes já foram relatados na literatura (Cordeiro et al., 2020), possivelmente 

devido à alta presença de matéria orgânica. Ressalta-se que estudos futuros serão conduzidos 

para aplicar o método de adição e recuperação e avaliar potenciais interferentes. 

Conclusões 

Os resultados deste estudo mostram que o eletrodo de grafite de lápis é uma ferramenta 

promissora para a detecção eletroquímica do 17α-etinilestradiol (EE2) em água. Os 

voltamogramas apresentaram picos bem definidos, indicando a boa sensibilidade do material, 

com limites de detecção e quantificação próximos aos relatados na literatura. A aplicação da 

curva de adição de padrão possibilitou determinar a concentração real de EE2 em uma amostra 

de reservatório de São Luís, confirmando o potencial do método para análises ambientais. 

Assim, o uso do sensor de grafite de lápis surge como uma alternativa acessível, de baixo custo 

e eficiente para o monitoramento de contaminantes emergentes em ambientes aquáticos. 
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