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Introducéo

Ao longo dos anos, a descarga de poluentes no meio ambiente tem se intensificado, tal
fendmeno pode ser justificado pelo crescimento desordenado das cidades e ao aumento
populacional, resultando em maior consumo de produtos quimicos e, na contaminacdo dos
corpos hidricos, pois 0s sistemas de saneamento ndo garantem a remocao desses compostos em
agua (Alves et al., 2023). Ademais, a auséncia de uma legislacdo especifica para o controle
desses poluentes dificulta a mitigacdo de seus efeitos graves a biota (Dos Santos Fernandes et
al., 2022).

Os contaminantes de origem antrépica lancados nos corpos d’4dgua, conhecidos como
micropoluentes emergentes, apresentam-se em concentragdes na ordem de ng-L' a ug-L™".
Apesar de estarem presentes em niveis traco, sdo capazes de causar perturbacdes significativas
no ambiente aquatico (Santos et al., 2023). Entre os contaminantes, destacam-se 0s
desreguladores endécrinos (EDCs), substancias que podem imitar ou interferir na acéo
hormonal das espécies expostas, provocando alteragdes no sistema endécrino (USEPA, 2024).
Essa classe engloba diferentes compostos, como farmacos, produtos de higiene e limpeza, além
de anticoncepcionais e hormoénios naturais ou sintéticos(Soares; Souza E Souza, 2020).

O 17a-etinilestradiol (EE2) € um horménio sintético classificado como um dos
principais desreguladores enddcrinos (EDCs), devido ao seu elevado potencial de interferéncia
nos sistemas endocrino de diferentes organismos. O EE2 ¢ derivado do 17p-estradiol (E2) e
apresenta maior estabilidade estrutural pela insercdo de um grupo etinil, o que lhe confere
resisténcia a degradacao e favorece a bioacumulacdo no ambiente (Cunha et al., 2019). Seu uso
é predominante em contraceptivos orais, mas também é empregado em terapias hormonais para
distdrbios menstruais, sangramentos uterinos e no tratamento de doengas como cancer de mama
e de proéstata (Lucena, 2013).

A principal via de entrada do etinilestradiol no ambiente aquatico ocorre por meio das
excrecOes, especialmente pela urina, tanto de animais quanto de humanos. Em regides de
intensa atividade pecuaria, onde 0 hormonio pode ser empregado em tratamentos veterinarios,
as concentracOes detectadas podem se igualar ou até superar as de origem humana. No caso dos
humanos, a excrecdo estd associada a fatores como sexo, estado hormonal e uso de
anticoncepcionais. Embora o EE2 sofra processos metabolicos antes da eliminagdo, sua
estrutura central permanece intacta, podendo ser reativada por bactérias presentes nos corpos
d’4gua (Aris; Shamsuddin; Praveena, 2014; Grosseli, 2016).
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O 17a-etinilestradiol representa um risco preocupante ao meio ambiente, sobretudo aos
ecossistemas aquaticos. Esse composto pode induzir a feminizagdo de peixes, comprometendo
sua reproducdo e ameacando a sobrevivéncia das espécies. Adicionalmente, ao acumular-se na
cadeia alimentar, alcanga também os seres humanos, estando associado a reducgao da contagem
de espermatozoides e ao aumento da incidéncia de canceres, como mama, prostata, ovario e
testiculo (Grzegorzek; Wartalska; Kowalik, 2024). Tais impactos evidenciam a necessidade
urgente de monitorar sua presenca nas aguas, visando proteger tanto a biota quanto a saude
humana.

O monitoramento do 17a-etinilestradiol é desafiador devido as baixas concentragdes
presentes no ambiente. Embora técnicas como cromatografia, espectrometria, dentre outas,
sejam empregadas, 0s altos custos e a complexidade limitam seu uso. Nesse cenario, 0s métodos
eletroquimicos destacam-se como alternativa viavel e economicamente acessivel para a
deteccdo do EE2 em &guas (Lima; Bergamasco, 2017).

Na eletroquimica, o 17a-etinilestradiol tem sido detectado por técnicas voltamétricas,
como a ciclica, de onda quadrada e de pulso diferencial, associadas a sensores especificos e de
baixo custo, com aplicagdo em amostras reais de dgua (Perez; Simdes; Codognoto, 2016). Entre
esses sensores, destacam-se 0s eletrodos de grafite de lapis (PGE), que oferecem simplicidade,
baixo custo, disponibilidade e possibilidade de reutilizacdo, configurando-se como alternativa
promissora para 0 monitoramento de contaminantes emergentes (Srinivas; Senthil Kumar,
2023). Neste estudo, utilizou-se lapis do tipo B, que possui maior teor de grafite e menor dureza
em relacdo ao tipo H (Gong; Sujari; Ab Ghani, 2012). Além disso, a morfologia irregular desses
eletrodos aumenta a area superficial ativa e 0 nimero de sitios reativos, tornando-os eficazes
na deteccdo de contaminantes em amostras ambientais complexas (Kawde; Baig; Sajid, 2016).

Dessa forma, considerando a relevancia da detec¢do do etinilestradiol em ambientes
aquaticos sob a perspectiva ecotoxicolégica, bem como as vantagens da eletroanalise,
destacando-se sua elevada sensibilidade, baixo custo e versatilidade, este trabalho prop6e o
desenvolvimento de um procedimento eletroanalitico utilizando eletrodos de grafite de lapis,
como eletrodo de trabalho, para a determinagdo de etinilestradiol em &guas superficiais.

Material e Métodos
As andlises foram realizadas no Laboratério de Pesquisas em Quimica Analitica
(LPQA) da Universidade Federal do Maranhdao (UFMA).

Reagentes

Para a preparagdo dos eletrolitos de suporte, foram utilizados: acido acético (C2H4O-,
Sigma-Aldrich), acido borico (Hs:BOs, Sigma-Aldrich), acido fosférico (HsPOs, CRQ), fosfato
de s6dio monobdsico anidro (NaH2POs, CRQ) e fosfato de sodio dibasico anidro (Na:HPOs,
Isofar), empregados na preparacdo das solugdes tampédo Britton—Robinson e fosfato salino
(PBS, Phosphate-Buffered Saline). A corre¢do do pH foi realizada com hidroxido de sodio
(NaOH, Sigma-Aldrich). Todas as solugdes foram preparadas a 0,1 mol L.

A solugdo estoque de 17a-etinilestradiol (C20H2402, Sigma-Aldrich) foi obtida por
dissolugdo em etanol absoluto (C:HsOH, Isofar). Todas as solugdes aquosas foram preparadas
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com agua deionizada (resistividade <18 MCQ cm), obtida em sistema Milli-Q (Millipore Inc.,
EUA).

Instrumentacgéo

As massas dos reagentes foram determinadas em balanga analitica digital ED224S
(Sartorius). As analises eletroquimicas foram realizadas em potenciostato portatil puStart-i 400s
(Metrohm-Autolab), acoplado ao software DropView 8400. Os experimentos foram conduzidos
em célula de vidro (10,0 mL) com configuracdo de trés eletrodos: grafite de lapis (PGE) como
eletrodo de trabalho, platina como contraeletrodo e Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L") como
referéncia. A limpeza do eletrodo envolveu polimento com suspensdo de alumina e papel
camurca. O pH foi monitorado em pHmetro digital de bolso lon pH-280.

Preparacao do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho foi confeccionado a partir do grafite de lapis Faber-Castell® 2B,
cortado em 15 mm de comprimento e 2 mm de didmetro (Figura 1). O grafite foi conectado a
uma barra de cobre, fixada com Parafilm M®, mantendo apenas a extremidade do grafite
exposta a solugdo eletrolitica. Essa configuracao proporcionou superficie condutora estavel, de
baixo custo e reprodutivel, adequada para 0s ensaios voltamétricos.

Figura 1. Eletrodo de grafite de lapis — PGE.

Coleta de amostras

As amostras de agua bruta foram coletadas no Reservatorio Batatd, para posterior
tratamento na Estacéo de Tratamento de Agua do Sacavém, S&o Luis-MA. Apos a coleta, foram
acondicionadas em caixas térmicas até a realizacdo das analises.

Limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificagdo (LQ)
Foram determinados utilizando as equacdes 1 e 2 (Skoog et al, 2005).
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Eq.1: LD =3x —
m

Eq.2: LQ =10 sb
q.2: LQ = x‘m

Onde Sb é o desvio padrdo do branco e a sensibilidade analitica (m) foi obtida a partir
da curva de calibracéo.

Resultados e Discussao

Comportamento eletroquimico do EE2

A figura 2, a voltametria ciclica foi empregada para avaliar a oxidacdo do 17a-
etinilestradiol (EE2). No eletrodo PGE em tampao fosfato 0,1 mol L' (pH 7,0), ndo foram
observados picos redox na auséncia do analito (curva preta). Entretanto, na presenca de 40,0
umol L™ de EE2 (curva vermelha), verificou-se um pico de oxidag&o irreversivel iniciado em
0,50 V, com méaximo em 0,60 V e corrente de 3,04 pA.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos obtidos para o PGE na auséncia e presenca de EE2 40,0
umol L%, Experimentos realizados em tampé&o fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0), v=0,03 Vs,

Estudo de pH

A influéncia do pH na resposta eletroquimica do EE2 foi investigada em tampé&o fosfato
0,1 mol L™ (pH 5-9). Observou-se na figura 3(b) o deslocamento dos potenciais de oxidagédo
para valores mais negativos com o aumento do pH, evidenciando a participacdo de prétons no
processo. A relagdo Ep vs. pH apresentou inclinacdo de 58,7 mV, proxima ao valor tedrico de
59 mV, indicando mecanismo envolvendo a transferéncia de um préton por elétron (Nodehi et
al.,2020). Assim, adotou-se pH 7 como condicao de trabalho por melhor representar as matrizes
ambientais e proporcionar maior intensidade de oxidacé&o.
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Figura 3. (a) Voltamogramas ciclicos do EE2 (40,0 umol L") em PGE com diferentes pH. (b)
Relacéo de Ip e Ep em funcéo do pH.

Estudo do eletrolito
A Figura 4 apresenta a avaliacdo de trés sistemas tampao (fosfato, Britton-Robinson e
Mcllvaine), todos a 0,1 mol L™ e ajustados para pH 7, utilizados na otimizagao do eletrdlito.
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos do PGE em diferentes tampdes (0,1 mol L™, pH 7,0) na
presenga de EE2 (40,0 pmol L™, v=0,03 V s7'), com destaque para (b) correntes de pico e (c)
potenciais de pico.
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Conforme mostrado na Figura 4, o tampéo 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 eletrdlito de trabalho.

Otimizacao da Técnica de DPV

A voltametria de pulso diferencial (DPV) foi otimizada para a detec¢do do EE2, a
partir de parametros previamente avaliados pela voltametria ciclica. Ajustes em potencial,
amplitude de pulso, tempo de modulagéo, potencial e tempo de deposi¢ao permitiram aprimorar
0 pico analitico e aumentar a intensidade do sinal, conforme detalhado na Tabela 1.

Parametros Faixa investigada Valor otimizado
pH 50-9,0 7,0
Potencial inicial e final 00-10V 03-09V

Amplitude de Modulacéo 10 - 45mV 35 mV

Tempo de Modulagéo 40 - 100 ms 50 ms

Potencial de passos 3,0-8,0mV 5mV
Potencial de deposicéo 04-08V 0,5
Tempo de deposicédo 5-20s 10s

Tabela 1. Parametros eletroquimicos e condi¢cBes experimentais utilizados nos estudos de
definicdo do eletrdlito.

Curva de Calibracao

Foi construida a curva de calibracdo do EE2 em PBS (pH 7,0) na faixa de 2,5-20 umol
L' usando voltametria de pulso diferencial. O analito apresentou oxidacao proxima de 0,55 V,
com corrente de pico proporcional a concentragao, conforme ilustrado nas Figura 5.
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Figura 5. (a) Voltamogramas de EE2 em PBS (pH 7) obtidos por VPD. (b) Curva analitica para
deteccdo de EE2 (2,5-20 umol L) usando eletrodo de grafite de lapis.

De acordo com a Figura 5, os limites de detec¢do e quantificacdo, foram de 1,83
umol L' e 2,68 umol L' respectivamente. A curva analitica, construida na faixa de 2,5 a 20
umol L™, apresentou boa linearidade, elevado coeficiente de correlagdo e conformidade com
0s parametros da RDC n° 166/2017 da Anvisa.

O método desenvolvido para a determinacdo de EE2 em agua, 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 deteccdo, e apresentou desempenho satisfatorio. A
analise dos parametros, como o tipo de eletrodo, a técnica eletroquimica aplicada, o limite de
deteccdo e a faixa linear, evidencia que o método proposto oferece resultados comparaveis ou
superiores aos ja reportados, pois trata-se de um eletrodo rapida fabricacdo e de baixo custo
econdmico.

Técnica Eletrodo Limite de Faixa linear Referéncia
deteccéo
SWv Eletrodo de 0,24 umol L' 0,99 a5,2 umol L'  (Perez; Simdes;
Diamante Dopado Codognoto,
com Boro (BDD) 2016)
SWv FTO modificado 0,09 umol L' 0,05—-20 umol L' (Pavinatto et al.,
com Chi/MWCNT 2015)

(3 bicamadas)

SWv GCE-MWCNT- 2,20 pmol 2,5-90,0 pumol L' (Coelho; Silva;
CoPc L Pereira, 2019)
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SWv Eletrodo de Carbono 0,57 umol 1,72 — 100 pmol (Klikarova;
Vitreo (GCE)/ L L Chromé; Sys,
Eletrodo de 2023)

Diamante Dopado
com Boro (BDDE)

SWv GQDs-CB- 0,998 0,998 a 10,0 pmol  (Da Silva
DHP/GCE umolL™! L Araujo et al.,
2025)
VPD Eletrodo de Grafite 1,83 umol 2,5a20 umol L! Este trabalho
de Lépis L

Tabela 2. Limites de deteccdo para 0 EE2 em comparagdo com outros métodos eletroanaliticos,
sendo eles DPV (Voltametria de pulso Diferencial) SWV (Voltametria de onda quadrada) e
eletrodos de trabalho.

Aplicagdo em amostras reais

O eletrodo de grafite de lapis, foi aplicado na deteccdo de EE2 em &gua bruta do
reservatorio Batata, utilizando dilui¢do em tampao PBS 0,1 mol L' (pH 7) na proporcao 4:3
(tampéo:agua).
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Figura 6. Curva de adicdo de padrdo do EE2 por VPD, evidenciando a relacdo linear entre
corrente de pico e concentracgao do analito.
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A solugdo foi enriquecida com EE2 (5-20 umol L") e a partir dos valores obtidos na
equacdo da reta, gerada pela curva analitica (Figura 6), foi possivel obter a seguinte expressao
(Ribani et al., 2004):

Eq. 3 [EE2,umol L — 1]Amostra = %b

A anélise da amostra enriquecida por adi¢do padrao de EE2 resultou em 14,29 umol L.
Valores semelhantes ja foram relatados na literatura (Cordeiro et al., 2020), possivelmente
devido a alta presenca de matéria orgénica. Ressalta-se que estudos futuros serdo conduzidos
para aplicar o método de adicéo e recuperacéo e avaliar potenciais interferentes.

Conclusdes

Os resultados deste estudo mostram que o eletrodo de grafite de lapis € uma ferramenta
promissora para a deteccdo eletroquimica do 17a-etinilestradiol (EE2) em agua. Os
voltamogramas apresentaram picos bem definidos, indicando a boa sensibilidade do material,
com limites de deteccdo e quantificacdo proximos aos relatados na literatura. A aplicacdo da
curva de adicdo de padrdo possibilitou determinar a concentracéo real de EE2 em uma amostra
de reservatorio de Sdo Luis, confirmando o potencial do método para analises ambientais.
Assim, o uso do sensor de grafite de Iapis surge como uma alternativa acessivel, de baixo custo
e eficiente para o monitoramento de contaminantes emergentes em ambientes aquaticos.
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