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RESUMO

O processo de eletro-oxidagéo, utilizado com a finalidade de degradar o hormdnio
etinilestradiol (EE2), foi realizado por meio da montagem de uma célula
eletroquimica. Em um primeiro momento, utilizou-se um eletrodo de trabalho
contendo V,0s/ITO/PET e, em um segundo momento, utilizou-se um eletrodo
comercial de platina. O processo eletroquimico, realizado por meio da técnica de
voltametria ciclica (VC), na auséncia e na presenca do horménio EE2 foi realizado,
para assim, acompanhar o comportamento dos eletrodos de trabalho em contato
com o analito de interesse EE2. Por meio de voltamogramas ciclicos foi verificado
gue a oxidacao do EE2 ocorreu em um potencial de -0,9 V vs ECS para eletrodo de
trabalho contendo V,Os/ITO/PET e em um potencial de -0,8 V vs ECS para eletrodo
de trabalho comercial de platina. Esses potenciais de oxidacdo foram fixados no
processo de cronoamperometria, técnica escolhida para eletrooxidagdo do horménio
EE2. Essa etapa de eletro-oxidacéo teve duracdo maxima de 60 min. Para tanto,
foram retiradas aliquotas do eletrdlito contendo EE2, no tempo Os (antes de se
iniciar o processo de eletro-oxidagdo) e ap6s 60 min. Essas aliquotas foram
analisadas por técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Nas
aliquotas analisadas por meio de HPLC verificou-se que houve oxidacdo do EE2 em
aproximadamente 70% quando exposto ao eletrodo de trabalho fabricado com
V,0s/ITO/PET, e 65% quando em contato com o eletrodo de trabalho comercial de
platina, comprovando assim, que o processo de eletro-oxida¢ao, proposto por esse
trabalho, € adequado para degradar parcialmente o horménio EE2.

Palavras-chave: Degradacédo; Etinilestradiol; V,Os/ITO/PET; eletrodo de platina,

eletro-oxidagéo.



ABSTRACT

The electro-oxidation process, used for the purpose of degrading the hormone
ethinylestradiol (EE2), was performed by means of the assembly of an
electrochemical cell. Initially, a working electrode containing V205 / ITO / PET was
used and, in a second moment, a commercial platinum electrode was used. The
electrochemical process, performed using the cyclic voltammetry (VC) technique, in
the absence and presence of the EE2 hormone, was performed to follow the
behavior of the working electrodes in contact with the analyte of interest EE2. By
means of cyclic voltammograms it was verified that EE2 oxidation occurred at a
potential of -0.9 V vs ECS for working electrode containing V205 /ITO / PET and at
a potential of -0.8 V vs ECS for working electrode commercial platinum. These
oxidation potentials were fixed in the chronoamperometry process, a technique
chosen for electrooxidation of the EE2 hormone. This electro-oxidation step had a
maximum duration of 60 min. For this, aliquots of EE2-containing electrolyte were
removed at time 0s (before starting the electro-oxidation process) and after 60 min.
These aliquots were analyzed by high performance liquid chromatography (HPLC)
technique. In the aliquots analyzed by means of HPLC, it was verified that there was
oxidation of the EE2 by approximately 70% when exposed to the working electrode
manufactured with V205 / ITO / PET, and 65% when in contact with the commercial
working electrode of platinum, thus proving, that the electro-oxidation process,

proposed by this work, is adequate to partially degrade the EE2 hormone.

Keywords: Degradation; Ethinylestradiol; V,O/ITO/PET; platinum electrode; electro-

oxidation.
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1 INTRODUCAO

Problemas ambientais tém se tornado cada vez mais alvo de investigacédo na
atualidade. Isto se deve a fatores como o crescimento populacional e o aumento da
producdo industrial para atender a essa demanda. Estes fatores contribuem para
uma crescente geracdo de residuos, cujo maior impacto € devido ao surgimento de
novas substancias, conhecidas como poluentes emergentes, que nao possuem
limites de concentracdo estabelecidos por lei, nem para o descarte em corpos
receptores, nem para o consumo. Devido a isso, pesquisas na area da Quimica

Ambiental®?3

estdo sendo direcionadas aos estudos de métodos de deteccéo,
monitoramento, quantificacdo, selecdo, tratamento, degradacdo e remocdo de
substancias quimicas, incluindo os poluentes emergentes, que causam impactos
negativos ao meio ambiente e que sao resistentes a varios processos de tratamento.

Dentre as substancias quimicas poluentes se destacam alguns farmacos
como os compostos de desregulacdo endocrina (horménios), os antibibticos, os
anestésicos, o0s anti-inflamatérios, entre outros, sendo eles frequentemente
encontrados, em concentragdes na faixa de micrograma por litro e nanograma por
litro (ug L™ e ng L™), nos efluentes de Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE’s) e
nas aguas naturais (superficiais, subterraneas e aguas potaveis)*?.

Dos farmacos supracitados, os compostos de desregulacédo endécrina (CDE)
constituem em compostos quimicos que tém a capacidade de assumir a funcéo de
um hormonio natural dos seres vivos, ou inibir seu funcionamento normal, causando
assim, alteracdo na resposta do sistema endocrino, levando a um prejuizo da saude
do organismo” e afetando o equilibrio hormonal de varias espécies, incluindo seres
humanos e animais.

Um exemplo de CDE é o estrogénio 17-a-Etinilestradiol (EE2), substancia
capaz de desregular o sistema endécrino de peixes, aves e seres humanos?®. Este
esta presente em farmacos destinados, principalmente, a contracepg¢éo oral, sendo
encontrado também em medicamentos utilizados na terapia de reposicdo hormonal,
na menopausa e no tratamento de algumas disfungdes hormonais como a

endometriose, a dismenorreia grave e na sindrome do ovario policistico®”.



O EE2 é um dos CDE de maior relevancia encontrado em corpos receptores,
devido ao fato de ser bastante resistente a degradacéo e a biodegradacao, além de
possuir alta atividade estrogénica®. Vale ressaltar que os meios de tratamentos, tidos
como convencionais implantados pelo sistema de saneamento basico, que consiste
em varias etapas, dentre elas a clarificagdo, a coagulacdo, a flotacdo, a
sedimentacdo, a filtracdo e a cloracdo’, ndo sdo muito eficazes na remocdo desses
poluentes®.

Assim sendo, seres humanos e o0s animais, em contato com agua
contaminada com CDE, incluindo o EE2, mesmo em pequenas quantidades, podem
sofrer mudancgas preocupantes no organismo. Algumas mudancas como a inducéo a
feminizacdo de aves, peixes, mamiferos aquaticos e répteis’, a diminuicdo da
fertilidade, da disfuncdo do sistema hormonal, da contagem de esperma em machos
adultos®, deformidades de nascimento, anormalidades metabdlicas, o
hermafrodismo® e o acimulo da incidéncia de cancer (cancro na mama e nos

testiculos) nos seres humanos’*°

sao citadas frequentemente na literatura.

Como os tratamentos tidos como convencionais de agua e efluentes,
expostos anteriormente, ndo sdo muito eficazes na remogao deste hormoénio, se
fazem necessarios estudos de processos para degradacdo/remocao do poluente

2,5,10,12

ambiental EE2. S&o poucas as literaturas que relatam o uso da técnica

eletroquimica para oxidar o EE2. O que mais se encontra em literatura especializada
sdo estudos relatando outros tipos de mecanismos para se degradar o EE2%34°,
sendo o principal: Processo de Oxidacdo Avancada (POA), que utiliza acdo da luz
(UV) combinada, muitas vezes, com semicondutores e agentes oxidantes (O3z/H,05).
Contudo, o processo eletroquimico utilizando-se reacfes de eletro-oxidacdo, mesmo
nao sendo muito usado para a oxidacdo de CDE, incluindo o EE2, é tido como um
processo promissor e barato™®.

Esta pesquisa prop0e realizar a degradacdo do hormdnio EE2 utilizando
processo eletroquimico, por meio de reacdes de eletro-oxidacdo, reacbes essas,
recomendadas para recuperacdo de aguas e remediacdo de efluentes liquidos™.
Neste trabalho serd montada uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos,

onde o eletrodo de referéncia sera o de calomelano saturado (ECS), o contra

2



eletrodo serd um fio de platina, e como eletrodo de trabalho serdo utilizados um
fabricado, contendo pentdxido de vanadio V,0s.nH,O e um comercial de platina.

O eletrodo contendo pentoxido de vanadio estara suportado por uma
superficie flexivel, fina, transparente e condutora de Oxido de estanho dopado com
indio (ITO) depositado sobre o poli (tereftalato etileno) (PET), formando um eletrodo
de V,0Os/ITO/PET. Os resultados dos desempenhos desses dois eletrodos frente a
degradacédo por eletro-oxidacdo do EE2 serdo apresentados no decorrer deste
trabalho.

Vale salientar que a escolha da platina como eletrodo de trabalho se deve ao
fato de esse metal ter demonstrado ser o principal e mais eficaz catalisador em
processos de degradacdo/remocdo das moléculas organicas. Mesmo sendo
considerado um metal nobre e inerte, a Pt é utilizada em varios processo de
oxidacdo de compostos organicos. Ao considerar as propriedades eletroquimicas da
Pt, deve-se lembrar que a influéncia da sua estrutura superficial altera a velocidade
de adsorcdo e de oxidacdo das moléculas que ficam adsorvidas sobre a sua
superficie. Sendo assim, para que ocorra a oxidacdo completa de moléculas
organicas e de subprodutos que ficam adsorvidos em na superficie da Pt, torna-se
necessario a dissociacdo da agua para a formacdo de Pt(OH), onde a espécie
contribuira com a doacdo de oxigénio para uma posterior oxidacdo do composto
organico e dos subprodutos da reacéo®. Entretanto, esse material possui preco,
elevado além de apresentar outra grande desvantagem que é a formacdo de
espécies em sua superficie de dificil oxidacdo que bloqueiam seus sitios ativos
durante o processo de eletrélise**. Em comparacéo ao eletrodo comercial de platina,
este trabalho propde a utilizacdo de um eletrodo mais acessivel ao mercado, que
também possua caracteristicas necessarias a oxidacdo de compostos organicos.

O pentéxido de vanadio foi o O6xido adotado para compor o eletrodo de
trabalho no processo de oxidacdo do EE2 por ser um 6xido semicondutor que se
utiliza como catalisador em algumas etapas importantes da economia industrial
como, por exemplo, na obtencdo de substancias quimicas e em reacdo de
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degradacdo de poluentes ambientais Esse Oxido apresenta uma estrutura

lamelar que permite aplicagédo em diversos dispositivos eletroquimicos como: catodo

para baterias'”*®
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O pentéxido de vanadio na sua forma suportada em 6xido de estanho dopado
por indio sobre o poli (tereftalato etileno) (PET) (V.Os/ITO/PET) € adotado na
fabricacédo de dispositivos fotovoltaicos mais acessiveis ao mercado e em estudo de
dispositivos eletrocrémicos®. A escolha do ITO/PET para suportar 0 V,0s.nH,0, se
da pelo fato, da boa adsor¢éo quimica do V,0s sobre esse suporte ITO/PET.

Ao longo do trabalho foi empregadas técnicas de caracterizac@o para avaliar
e acompanhar a morfologia, a estrutura e o processo de oxidacdo do hormdnio EE2.
A técnica de difratometria de raios-X foi utilizada para estudar a estrutura do
V,0s5.nH,0, pois é por meio dessa estrutura que o V,0s.nH,O consegue promover a
insercdo/desinsercdo de ions entre suas camadas lamelares, promovendo
mecanismos do tipo opticos, eletrénicos, eletrocrémicos, dentre outros, incluindo seu
uso como catalisador. Para acompanhar e realizar o processo de
oxidagdo/degradacdo do horménio EE2 foram utilizadas as técnicas eletroquimicas
de voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria. Por ultimo foi utilizada a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para comprovar e quantificar, por
meio das é&reas dos picos gerados nos cromatogramas, a porcentagem de

oxidacédo/degradacéo do horménio EE2.
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Composto de Desregulacdo Endécrina (CDE)

Farmacos de diversas classes tém recebido atencdo nas ultimas décadas
devido ao aumento em seu consumo e aos efeitos nocivos que esses podem ter em
seres humanos e animais tais como: aquisicdo de resisténcia a bactérias
patogénicas, a genotoxicidade e aos distirbios enddcrinos?. Além disso, vale
ressaltar que os farmacos séo fabricados para serem medicamentos resistentes,
mantendo assim suas caracteristicas quimicas necessarias ao seu propdsito clinico.
Como consequéncia deste fator, 50% a 90% de uma dosagem de um farmaco séo
excretados sem sofrer alteracbes em sua composicdo e persistindo assim no meio
ambiente®”. Desses farmacos, os CDE merecem atencdo especial®®, pois,
constituem produtos quimicos que, uma vez incorporados num organismo, afeta
adversamente o equilibrio hormonal e o sistema reprodutivo de varias espécies,

incluindo os seres humanos®.



Os CDE séo utilizados na agricultura, na indastria, na atividade doméstica, em
medicamentos diversos e em outros produtos para cuidados pessoais. Apds 0 seu
uso, sdo lancados no meio ambiente, por meio do descarte indevido das cinzas
produzidas nos processos de incineracdo de residuos, da reutilizacdo dos lodos
provenientes de Estacfes de Tratamento de Efluentes (ETE) e do langcamento
indiscriminado do chorumes gerados na decomposicdo de residuos em aterros
sanitarios. Entretanto, a principal rota é o lancamento de efluente (tratado ou in
natura) industrial e/ou doméstico nos mananciais®*. A Figura 1 ilustra as diferentes

rotas que o CDE percorre para alcangar os ecossistemas aquaticos.
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Figura 1 — Rotas de contaminac¢édo do meio ambiente por CDE*

Uma vez que esses efluentes contendo CDE sao langcados nos corpos
receptores, torna-se necessario um tratamento especifico, ja que os processos de
tratamento de agua e efluente, tidos como convencionais, ndo sao muito eficazes na
remocao desses produtos'®. Esses processos de tratamento conhecidos como
convencionais sdo divididos em processos preliminares, primarios, secundarios e
terciarios, que consistem na retirada de sélidos grosseiros, na retirada de soélidos em

suspensao, na remocao da matéria organica, na remocado de compostos nao



biodegradaveis, incluindo por fim os processos de clarificacdo, coagulacao, flotacéo,
sedimentacéo, filtracéo e cloracéo’.

Dessa forma ndo ha a remocao do horménio, com isso, seres humanos e
animais, em contato com agua contaminada com os CDE, mesmo em pequenas
quantidades, podem sofrer mudancas desagradaveis no organismo, pois esses
farmacos, danificam ou alteram diretamente a funcédo do sistema enddcrino, que é
constituido de glandulas e horménios, sendo responsavel pelas atividades biologicas
normais como a reproducdo, o crescimento, o desenvolvimento embrionario e o
funcionamento do metabolismo .

Essa alteracao interfere na sintese, secrecao, transporte, acéo, ligacdo ou na
eliminacdo dos hormdnios naturais do corpo que Sdo necessarios a manutencéo da
homeostase, da reproducao, do desenvolvimento e do comportamento, prejudicando
a saude dos seres humanos e dos animais®. Um exemplo desse prejuizo é a
feminizacédo de peixes do sexo masculino, diminuicdo da fertilidade, diminuicdo na
contagem de esperma em machos adultos, o hermafrodismo?®. Além do actimulo da
incidéncia de cancro na mama e nos testiculos dos seres humanos?’.

Existem varios exemplos de CDE, dentre eles alguns tém recebido destaque

em estudos®?’

, por serem extremamente ativos biologicamente e por estarem
relacionados aos prejuizos a salde e ao meio ambiente, citados anteriormente.
Exemplo desses CDE sao os horménios naturais, como 17 B-estradiol (E2), estriol

(E3), estrona (E1) e o horménio sintéticol7 a-etinilestradiol (EE2).

2.2 17 a-Etinilestradiol (EE2)

O CDE, objeto desse estudo, € o hormonio 17 a-Etinilestradiol (EE2). O EE2 é
um estrogénio sintético que possui as seguintes caracteristicas fisico-quimicas:

formula molecular CxoH240, solubilidade em &gua a 20°C de 483ug L™ e a massa

28
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molar de 296,41g/mol“". A Figura 2 ilustra a estrutura da molécula do EE2.
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Figura 2 — Estrutura do EE2

Esse CDE age no organismo diminuindo a liberagdo do hormonio regulador
da gonadotropina que é responsavel pela hipdéfise, além de promover a inibicdo da
ovulacdo e impedir o ingurgitamento ou acumulo de leite nas mamas, no pés-parto.
Também evita a reabsorcéo dssea e diminui as concentracées da testosterona®. Ele
€ comumente encontrado em medicamentos que contém componentes ativos

necessarios a contracepcéo oral*®

, OU seja, a prevencdo de gravidez, porém pode
ser encontrado na composi¢cdo de outros farmacos destinados ao tratamento do
hipogonadismo feminino, da menopausa (sintomas vasomotores), do céancer de
préstata (antineoplésico) e da deficiéncia de estrogénio®.

Estima-se que aproximadamente 90 milhées de mulheres no mundo fazem
uso de medicamentos contendo EE2 e excretam, diariamente pela urina, cerca de
35ug dessa substancia, que sdo lancadas diretamente no esgoto doméstico®. Antes
de ser excretado na urina e nas fezes, o EE2 pode passar por uma biotransformacéo
no organismo produzindo subprodutos provenientes de algumas rea¢des quimicas.
Primeiramente, como via principal de biotransformacéo, ocorre a 2-hidroxilacédo e a
formacao subsequente de ésteres 2 e 3-metilicos correspondentes®. Esse processo,
conhecido como metabdlico, ocorre por reacdo de hidrolise aromatica que gera
outras grandes variedades de metabdlitos metilados e hidroxilados, aparecendo na
forma livre ou conjugada com &cidos glicurdnico e sulfrico®:. Cerca de 60% desse
farmaco € excretado pela urina, ja os outros 40% sao excretados pelas fezes, por
meio dos metabdlitos ou conjugados®2.

Como ja relatado, a maioria dos estrogénios, incluindo o EE2, sdo excretados
por seres humanos e sdo langcados nos efluentes domésticos, esses chegam ao
efluente na sua forma menos ativa, quando conjugados com acidos glicurénico e
sulfurico. Entretanto, ao encontrar estrogénios livres nos esgotos das Estacdes de
7



Tratamento de Efluentes (ETEs) os metabdlitos estrogénios sao convertidos
novamente a sua forma ativa, levando ao processo de desconjugacdo durante o
processo de tratamento do esgoto na propria ETE33343236.37,

A bactéria Escherichia colli, também eliminada nas fezes, é apta a sintetizar
certa enzima conhecida como B-glicuronidade®' apontada como responsével pela
desconjugacdo dos metabdlitos estrogénicos. Logo o0s estrogénios naturais e
sintéticos, como o EE2, voltam a sua forma ativa nos efluentes, podendo exercer
seu efeito nocivo nos sistemas reprodutivos dos seres que sobrevivem dos
ecossistemas aquaticos, mesmo esse composto sendo encontrado em
concentracdes minimas®’.

O EE2 é um estrogénio sintético que pode ser produzido a partir do
estrogénio natural estrona (E1). Essa producéo ocorre em etapa Unica, por meio de
uma reacdo conhecida como etinilacdo, que utiliza os compostos: etino, sodio e
amida de sddio, durante toda a etapa de obtencdo do EE2, conforme demonstrado

na Figura 3%,

Figura 3 — Estrutura Quimica da Estrona (A) e do Etinilestradiol (B)

E possivel observar na Figura 3 que a estrona (E1), ao sofrer reacdo de
etinilacdo, modifica sua estrutura e adquire, principalmente, um grupo conhecido
como acetileno (-C=CH) se transformando assim no etinilestradiol®. Essa
modificacdo na estrutura quimica do composto se faz necessaria, pois 0 horménio
natural E1 é facilmente sintetizado pelo organismo, porém essa caracteristica ndo é
reconhecida no horménio sintético EE2, que é resistente a essa degradacao,
conferindo as caracteristicas clinicas necessarias a contracepcéo®.

O EE2 é comumente encontrado em estacdes de tratamento de esgoto e em
fontes de agua potavel por ser resistente a degradacéo e a biodegradacéao, por isso,
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se faz necessaria uma avaliacdo de processos de tratamento que sejam qualificados
e eficientes na remocao dessa substancia. Os processos Oxidativos que combinam
03/H,0,, fotocatalise com TiO,, H,O,/UV e a ozonizacdo sao tecnologias tém se
mostrado bastante promissores, entretanto outros tratamentos também vém sendo
investigados tais como a cloragdo, a filtragdo em carvdo, 0S processos com
membrana de nanofiltracdo (NF), a osmose reversa (OR) entre outros®.

Nesse sentido, processos eletroquimicos vém ganhando atencdo no
tratamento de efluentes industriais e domésticos bem como no tratamento de agua
potavel, devido ao seu custo beneficio (econbmico-quimico). Esse método
eletroquimico € compativel com o ambiente, uma vez que elétrons séo considerados
oxidantes mais limpos e ndo produzem poluicdo secundaria. Além disso, essa
tecnologia tem algumas vantagens significativas tais como versatilidade, maior
eficiéncia energética, sem a producdo de lodo, facil operacdo e automatizacéo, uso
do catalisador na forma de revestimento de eletrodos metalicos e formacdo de
espécies reativas na superficie do eletrodo, fornecendo uma alternativa promissora
aos métodos tradicionais. Dentro dos processos eletroquimicos, o mais utilizado
para tratamento de a4guas e efluentes é a eletro-oxidacao, que consiste em tratar os
compostos organicos por meio de um processo de oxidagcao direta e/ou indireta,
utilizando eletricidade fornecida a um eletrodo de trabalho para realizar uma reacao

guimica de oxidacao.

2.3 Pentéxido de Vanadio (V,0s)

O pentdxido de vanadio é o 6xido mais estavel proveniente do metal vanadio.
O vanadio foi descoberto pelo mineralogista espanhol Andrés Manuel Del Rio, em
1801, ao analisar impurezas em minérios de chumbo, e seu nome foi dado apenas
em 1830, por Niels Sefstrom, em homenagem a deusa escandinava da beleza
“Vanadis” devido as belas cores de seus minerais*’. Esse é um metal sélido em
condicOes de temperatura e pressdo ambientes, pertencente ao grupo 5 (cinco) da
tabela periodica, é considerado um metal de transicdo. E o 19° elemento mais

4344 sendo mais

abundante na crosta terrestre e o 5° entre 0os metais de transi¢ao
abundante que o cobre. Sua extracdo no meio ambiente se da por meio de 65

minerais dos quais se destacam a vanadinita, PbCl,.3Pb3(VO,4),, a carnotita,



K2(UO3)2(VO,4)2K2.3H,0, a roscoelita, K(V3AIMQ)2(SiAl)4010(OH),, e a patronita, V,S3
43 que estdo ilustrados pela Figura 4.

Vanadinita Carnotita Roscoelita Patronita

Figura 4 — Principais minerais retirados do meio ambiente que contém vanadio®

O vanadio se encontra dentro de uma classificacdo na tabela periddica
denominado metal de transi¢cdo, entre 0s metais 0 vanadio apresenta o orbital d
parcialmente preenchidos, o que confere a esse metal uma ampla variedade de
propriedades eletrbnicas, magnéticas e cataliticas. Ele possui uma habilidade em
variar seus estados de oxidacdo, que sdo acessiveis nas formas catibnicas com
nimero de oxidacdo variando de Il a V*. Por meio desses estados de oxidacdo, o
vanadio forma um grande numero de Oxidos estaveis, dos quais o pentdxido de
vanadio (V.0s) é a sua forma mais estavel, além de ser a sua fase mais rica em
oxigénio*®.

A capacidade de reagir por meio de reacdes redox e de apresentar estrutura
lamelar permite que os Oxidos de vanadio sejam usados em diversas aplicacdes

44,48

como em reacdes de intercalacdo?’, em supercapacitores em baterias de

litio*"4°°%%1 em sensores de gases®*>® entre outros dispositivos eletroquimicos e
eletrocromicos.

Além das aplicagdes supracitadas, o vanadio é utilizado como catalisador
tanto para processos de obtencdo de substancias de fundamental importancia
econdmica na industria, como em reagfes de eletro-oxidacdo com o objetivo de
degradar e/ou remover poluentes ambientais.

Um exemplo de processo de obtencdo de substancia no qual se utiliza o
vanadio como catalisador € o processo desenvolvido por Peregrine Phillips, em
1831, com o objetivo de sintetizar o acido sulfurico, H,SO,4, importante substancia
utilizada na industria de fertilizantes, na industria quimica para a produgédo de tintas,

fibras sintéticas e producao de explosivos.
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A primeira etapa do processo de obtencdo do H,SO, ocorre com a oxidagao
do dioxido de enxofre (SO,) produzindo o triéxido de enxofre (SO3) na presencga de
V.05 como catalisador e em altas temperaturas, como segue na Figura 5 que

representa essa reacao quimica.

V505 [ 500°C
280,(g) + 0O,(g ——= 280:(g)

Figura 5 — Reacédo da primeira etapa de obtencéo do acido sulfdrico utilizando V,0s

Sem a presenca do catalisador (V,0s), a reacdo acima representada, ocorre
de forma bastante lenta, entretanto na presenca do pentoxido de vanadio, a sua
velocidade aumenta, provando o comportamento catalitico do V,0s nessa reacao.

Posterior a formacédo do trioxido de enxofre (SO3), este reage com a agua e

assim obtém-se o acido sulfurico (H.SO,4), conforme representado pela reacdo da
Figura 6.

SO, + H,0 > H,S0,

Figura 6 — Reacao de obtencao do acido sulfarico

Os catalisadores podem ser regenerados ao final de uma reagdo quimica.
Assim, durante o processo de obtencdo do H,SO, o catalisador V05 € reduzido
enguanto o enxofre é oxidado. Seguindo a sequéncia da reac¢éo, o V,0s reduzido é
entdo reoxidado pelo oxigénio e ao final o V,Os é regenerado®. Este processo de

regeneracao do V,0s é representado na Figura 7 que demonstra essa etapa da
reacao:
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Figura 7 — Etapas de regeneracdo do catalisador V,05

Além de ser utilizado no processo de obtencdo de substancias, o V,0s tem
sido amplamente utilizado como catalisador em processos de oxidacdo de
compostos inorganicos, como NOX>, em processos de oxidacdo de compostos
organicos, hidrocarbonetos, metanol*>**
seletiva (SCR)>>"°.

A escolha do catalisador é tdo importante quanto a escolha do seu método

e em processos de reducdo catalitica

de preparo para se conseguir alcancar o objetivo ao final de uma reacao, seja para
obtencdo de um material ou substancia, seja para degradagédo, remocao e/ou
oxidagdo de algum composto. O método mais efetivo para sintetizar 6xidos de

43,45,47 é pe|0

metais de transicdo, como no caso do V,Os, relatado em literaturas
processo sol-gel. A quimica do processo sol-gel para a preparacdo de filmes de
oxidos, como, por exemplo, o pentéxido de vanadio, consiste basicamente de trés
reacbes: a hidrolise, a condensacdo e a secagem. Por meio de etapas
experimentais, estas trés reacdes correspondem aos seguintes passos: preparacao
da solucédo de partida (sol), gelatinizacdo (gel) e tratamento térmico. Apds esses
passos, um material ou uma matriz, denominada, “xerogel” € formado, proveniente

da evaporacao ou da secagem do solvente, em temperaturas brandas (25 °C)*.
Mesmo aplOs a etapa de secagem do pentoxido de vanadio, € possivel
observar agua intercalada entre as camadas lamelares desse material. Por meio de
experimentos termogravimétricos € possivel perceber a presenca de agua de duas
formas no xerogel de pentoxido de vanadio: uma forma que deixa a estrutura
somente por volta de 120 °C, que deve estar situada entre as camadas, e outra
forma que sai por volta de 250 °C, que pode estar ligada & estrutura do xerogel*.
Ou seja, se a sintese do pentéxido de vanadio € realizada a temperatura ambiente
12



(25 °C) é comum se encontrar uma quantidade de &gua entre suas estruturas
mesmo apos etapa de secagem necessaria ao processo sol-gel.

Ao analisar a estrutura do xerogel de V.05 € possivel perceber uma simetria
ortorrdbmbica e estrutura lamelar, onde cada atomo de vanadio (esferas azuis) se
liga a cinco outros atomos de oxigénio (esferas vermelhas), formando piramides.
Essa simetria ortorrdmbica e a estrutura lamelar do V,0s5.nH,O, unida ao grande

potencial redox desse metal®

permite que ele seja amplamente empregado em
dispositivos eletroquimicos®. E importante destacar que as cadeias do xerogel de
V,05 sédo conectadas pelas arestas que formam duas camadas empilhadas. A

estrutura das camadas que formam o V,0s.nH,0 esta ilustrada na Figura 8.

Figura 8 — Estrutura das camadas de V205.nH2058

Ja4 a Figura 9 apresenta mais informagcBes sobre a estrutura do V,Os,
mostrando que esse 0xido contém um atomo de vanadio ligado a outros seis atomos
de oxigénio, sendo que as ligacdes entre vanadio e cinco atomos de oxigénio (V-0)
possuem distancia de 1,59A a 2,02A, entretanto, a ligacdo vanadio-oxigénio (V—O)
com 0 sexto oxigénio possui uma distancia maior, de 2,79 A% representando por
meio dessas ligacdes (V-O) forma de um octaedro irregular.

Devido a maior distancia que existe entre a ligacdo do &tomo de vanadio com
0 sexto &tomo de oxigénio presente nessa estrutura, essa ligacdo vanadio-6° atomo
de oxigénio € mais fraca que as demais. Observa-se que, devido a essas ligacoes
que ocorrem entre atomos de vanadio-oxigénio (V-0), a estrutura do V,0s é
representada por uma piramide quadrada de VOs, dividindo as arestas e vértices
com as camadas de V,0s mantidas unidas devido a essa fraca interagcédo entre V-O
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de maior distancia (2,79 A)®?. Essa orientacdo é visualizada na Figura 9, na qual os
atomos de oxigénios estdo representados por esferas vermelhas, e o de vanéadio,
pela esfera amarela, sendo que a ligacdo de maior comprimento € a que une 0s

planos de octaedros®.

1° Oxigénio

1,585
1,878
— 4° oxigénio
1,780 - 7 @ + oxig
. 2° oxigénio 2,021

. 5° oxigénio

1878 | |

E {39
®

3° oxigénio |

6° oxigénio

Figura 9 — Distancias, em A, entre as ligacdes V-0 no V,05%

Assim, analisando a estrutura desse Oxido, espera-se que haja a quebra da
ligacdo que existe entre o atomo de vanadio com o sexto atomo de oxigénio (O),
cuja ligacdo € maior que as outras ligacbes V-0, por sua vez, é a ligacdo mais fraca
e mais facil de ser quebrada. Se ocorrer a quebra dessa ligacédo, havera liberacao de
oxigénios que conseguira atacar a molécula organica EE2, por meio de reagdes de
oxi-reducdo. No inicio havera a reducao do V,0s e, consequentemente, a oxidacao
do EE2, semelhante as reacdes de obtencéo do acido sulfarico, onde o V.05 reduz a
V.0, e com essa reducéo libera ions oxigénio para oxidar a molécula de EE2.

Com a perda de oxigénio da rede cristalina do V,0s5, h4 a formagcdo de um
processo conhecido como vacancia na estrutura do cristal, provocando um rearranjo
na esfera de coordenacdo desse metal, e, por meio desse processo acredita-se que
ocorrerda uma insercao de ions oxigénio nas moléculas organicas de EE2 durante o
processo de oxida(;éo46. Segue abaixo a Figura 10, que ilustra a estrutura do V,0Os,
mostrando as cargas negativas nas ligagées (V-O) distribuidas na matriz do xerogel

de V,0s a qual favorece o processo relatado acima®.
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Figura 10 — Estrutura do xerogel de pentdxido de vanadio (V,0s.nH,0)*

Apesar dos poucos estudos utilizando V,0s como catalisador, ha grande
aceitacdo sobre a atuacdo envolvendo seu par redox V*/V°*. Alguns autores®
relatam que, em algumas reacdes envolvendo oxidagdo de compostos organicos, 0s
sitios ativos V** atuam na ativacdo desses compostos, ja 0s sitios V°* sdo os
responsaveis pela etapa de insercdo do oxigénio no composto organico, objeto da
oxidacdo. De acordo com Andersson®*, os compostos organicos podem consumir o
oxigénio do V,;0s por meio de reacdes de oxidacdo, e em seguida pode ser
reoxidado, demonstrando que a presenca do par redox V*/V°* é necessaria para
reestabelecer os seus sitios ativos.

As propriedades cataliticas do V,0s séo realgadas quando ele é utilizado sob
a forma suportada. O emprego do suporte promove uma maior dispersao da fase
ativa, controla as propriedades texturais, causam um efeito sinérgico que modifica as
propriedades fisico-quimicas do material, levando a um melhor desempenho
catalitico®.

O suporte utilizado para V,0s neste trabalho de pesquisa foi o 6xido de
estanho dopado por indio/poli (tereftalato etileno), ITO/PET flexivel. Trata-se de um
material muito usado na fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos, mais acessiveis ao
mercado e em dispositivos eletrocrdbmicos, por ser uma superficie fina, leve,
transparente, barata e reaproveitavel, dependendo da faixa de pH em que é exposto,
pois pode perder suas propriedades fisico-quimicas quando em contato com pH
muito acido ou basico. O ITO/PET flexivel apresenta ainda boa condutividade®®®®,
dando a esse material as caracteristicas necessarias para suportar o V,0s e compor
uma célula eletroquimica como eletrodo de trabalho, além de promover uma boa

adsorcado do V,0sem sua superficie.
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2.4 Processos de Degradacgéo do 17-a-Etinilestradiol

Varios processos estdo em estudos com o objetivo de se conseguir
degradar/remover o EE2. Esses passam por etapas que utilizam processos fisicos e

67,68,69’ adsor(;é070,

quimicos que consistem em etapas que incluem membranas
oxidacdo por diéxido de cloro™, oz6nio**"*"*, Processos de Oxidacdo Avancada,
incluindo UV/O3"%™, UV/H,0," e fotocatalise com TiO,"®.

Dentre todos os processos citados, 0s Processos de Oxidacdo Avancada

(POA) tém sido muito relatados em literatura®3#%2°

com o objetivo de oxidar o EE2.
Esses processos sdo compostos de uma classe especial de técnicas que consistem
em: fotocatalise, eletrocatalise e fotdlise, nos quais sdo empregados diversos
sistemas reacionais capazes de oxidar diversas moléculas organicas a baixo custo
e consumo energético®,

Os Processos de Oxidacdo Avancada utilizam a acdo da luz combinada
muitas vezes com semicondutores como TiO,, SrO,, Zn, ZnO,, Fe>,03, CeO,, CdS e
ZnS, que contém propriedades cataliticas e fotocataliticas necessarias a
degradacdo de contaminantes ambientais’’. O semicondutor mais utilizado no POA
€ o diéxido de titanio (TiO,) devido a algumas caracteristicas especiais que esse
oxido possui tais como: estabilidade fotoquimica, baixo custo, possibilidade de
imobilizacdo sobre substratos sdlidos, estabilidade quimica numa ampla faixa de
pH, além de conseguir promover a formacédo de radicais hidroxilas (OH") que é um
agente altamente oxidante e ainda ndo apresenta problemas ambientais®>. O POA
ainda tem sua eficiéncia aumentada quando combinado com a aplicacdo de um
potencial positivo fixo sob iluminacdo de radiacéo ultravioleta (UV) e se beneficia
com a presenca de fortes agentes oxidantes como o 0zénio (O3) e/ou peroxido de
hidrogénio (H,0,)?.

O POA é utilizado com o objetivo de degradar varios farmacos, incluindo o
EE2, porém vale lembrar que, esse horménio € um estrogénio resistente a
degradacdo e/ou biodegradacdo. Sua taxa de degradacdo é relativamente baixa,
apresentando em alguns casos apenas uma mineralizacéo parcial de sua molécula,
nao produzindo assim, ao final de sua degradacao subprodutos como, CO,, H,O e
sais inorganicos, como € previstos na mineralizagdo total de outros compostos
organicos. Com essa mineralizagdo parcial, ao degradar o EE2 pode-se gerar,

subprodutos que persistem mesmo ao final do processo de degradacdo. Com a
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formacao desses subprodutos, se faz necessario a investigacao desses e posterior
avaliacdo de sua toxicidade. Alguns estudos’*®* foram realizados para investigar os
possiveis subprodutos gerados na oxidacao do EE2, por meio de (POA).

Ao se degradar o EE2 por meio de POA utilizando reacédo de ozonizagao, ou
seja, quando se utiliza o 0zdnio como agente oxidante com o objetivo de degradar a
molécula de EE2, é possivel perceber que devido a estrutura dipolar que o Oj
possui, esse reage com as ligacdes insaturadas presentes no anel fendlico do EE2,
levando a quebra dessas ligacdes*!, gerando subprodutos.

Segundo Huber et at™* o ozénio molecular é um forte eletréfilo, ou seja, é
altamente reativo com moléculas que apresentam sitios com alta densidade
eletrbnica como grupos amino, anéis aromaticos e insaturacdes. A remocao da
atividade estrogénica do EE2 é facilmente obtida pelo ataque do O3 mesmo quando
usado em baixas concentracdes, porém, o grupo etinil desse composto organico
apresenta reatividade muito baixa com o o0zonio. A constante da taxa de reacao de
compostos organicos com oz6nio (Ko3) é uma grandeza que expressa a reatividade
destes compostos com o 0z6nio, para o grupo fendlico a Koz é de 3.10° Mt s *
enquanto que a Kos para o grupo etinil é de 2.10° M S ™ ressaltando a preferéncia
do ozénio pelo anel fendlico. Na Figura 11 estédo ilustrados os locais onde pode ser
esperado o principal ataque do 0z6nio a molécula de EE2.

H_’I:HO C=—/ (CH
D; o
‘\\‘| < |
- *xh_,/\[,
HO

05

Figura 11 — Possiveis locais de ataque do O; & molécula de EE2 17a-etinilestradiol*?

Com isso, € possivel inferir que o inicio da oxidacdo do EE2, frente ao
0zo6nio, € o grupo fendlico por meio do rompimento de suas insaturagdes levando as
alteracdes quimicas na molécula do horménio. Dessas alteracdes podem formar
subprodutos da oxidagdo, ou seja, geracdo de moléculas menores, principalmente

aldeidos (formaldeidos e acetaldeidos) e &acidos carboxilicos (formico, acético,
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oxalico e pirtvico) que se acumulam em solucdo devido as suas resisténcias em
reagir com o ozodnio’*. Segue a Figura 12 que apresenta férmulas estruturais de

subprodutos gerados na degradacéo do EE2 por meio do processo de ozonizagao.

Estruturas Quimicas dos suprpdutos da oxidacdo do EE2
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Figura 12 — Subprodutos propostos para a oxidacdo de 17-a-Etinilestradiol (EE2), por meio dos

POA's utilizando como agente oxidativo o 05"

Outros subprodutos sao gerados por meio de POA empregando a técnica de
fotocatélise, que se utiliza fontes de radiacdo ultravioleta com faixa do espectro
eletromagnético relativo ao comprimento de onda entre 100 e 280 nm, denominada
UV-C, combinada com uso de semicondutor TiO,. Outra técnica do POA consiste na
fotélise direta, onde se utiliza somente fonte de radiacdo UV-C, sem uso de
semicondutores. Nesses processos sao identificados os subprodutos gerados na
oxidacdo do EE2 usando deteccéo por espectrometria de massas de alta resolucao
(ESI-HRMS). Foram observados 7 subprodutos decorrentes da fotodegradacéo do
EE2%. Na Figura 13 estdo representadas as féormulas estruturais dos 7 subprodutos
identificados por meio de (ESI-HRMS).
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Subprodutos Estrutura Quimica Subprodutoes | Estrutura Quimica
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Figura 13 — Formulas estruturais dos subprodutos gerados na degradacao do EE2%

Ja a Figura 14 mostra outros subprodutos que poderiam ser formados por
sucessivas reacdes de hidroxilacdo sofridas pela molécula de EE2 (CyoH2405).
Essas reacfes de hidroxilagcdo foram observadas na estrutura quimica apresentada
pelo subproduto 1 (CyoH2403), 0 subproduto 3 (CyH2404) € o subproduto 4
(C20H240s). Além disso, o subproduto 1 foi gerado por meio da oxida¢do do grupo
hidroxila presente no anel aromatico, que por consequéncia dessa oxidacdo, pode
formar o subproduto 2 (CxoH2,03)%".

Ja para a formacdo do subproduto 5 (CyoH2204) € observado duas rotas
diferentes: uma por meio da rea¢do de hidroxilagdo do anel aromatico presente no
subproduto 2 e a outra pela oxidagdo do grupo hidroxila, ou ainda por meio da
oxidacao de dois grupos hidroxila presentes no anel aromético do subproduto 38,

Para a formacdo do subproduto 6 (CyoH260s) € observado reagbes de
hidroxilagdo no anel aromatico presente na estrutura do subproduto 2, provocando a
guebra das ligacbes e promovendo a abertura do anel aroméatico. Por ultimo para a
formacdo do subproduto 7 (C16H2003) € necessario realizar sucessivas reacoes de
hidroxilagdo nos subprodutos 5 e 6%

Assim, é possivel concluir que os POA ocorrem por meio de reacdes de
oxidacao quimica intermediadas pelo radical hidroxila (HO-), esse radical hidroxila &
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formado a partir de oxidantes como H;O, ou Oz, sendo que a eficiéncia dos
processos pode ser aumentada pela combinagdo com irradiagcéo ultravioleta (UV) ou
visivel ou pelo uso de catalisadores (ions metalicos, semicondutores). O radical
hidroxila (HOe<) pode reagir com 0s contaminantes organicos por mecanismos
distintos, dependendo da estrutura do composto-alvo, no caso de compostos
organicos que contém ligacdes = (insaturados e arométicos), como é o caso do EE2,
o radical hidroxila (HO+) reage preferencialmente por reacbes de substituicdo
eletrofilica, onde o anel aromatico age como nucledfilo atacando uma espécie
eletrofilica, formando radicais organicos. Ao observar os subprodutos apresentados
na Figura 13, foi proposta uma rota geral, Figura 14, para a fotodegradacao de EE2
por fotocatélise heterogénea (UV-C/TiO,) e fotélise (UV-C)2.
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Figura 14 — Rota de degradacao proposta para EE2 por fotocatalise heterogénea (UV-C/TiO, e UV-

AITIO,) e fotdlise (UV-C)®*.

Uma principal vantagem em se utlizar o POA por meio de reagdes de

ozonizacao € que O3 consegue gerar mais radicais hidroxila do que o peroxido de

hidrogénio H,0O,, ja que que a absortividade molar do O3 é bem maior que a do H,0,

e, portanto, ele pode ser aplicado ao tratamento de efluentes com alta absorbancia.

A ozonizagdo nao requer necessariamente o uso de irradiacdo, uma vez que 0s
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radicais (HO+) podem ser produzidos pela combinacdo de O3z e H,O,. No entanto,
perdem-se as contribuicdes da fotolise do H,O, e a fotoativacdo do contaminante
organico, embora esta Ultima seja irrelevante na maioria dos casos.

Como desvantagens da utilizacdo de POA com o intuito de degradar
moléculas organicas por meio de reacdes de ozonizagdo, estdo as relacionadas ao
custo de producédo do Oz e as limitagdes por transferéncia de massa do O3 gasoso a
fase aquosa. Outras desvantagens estdo associadas ao surgimento de subprodutos
gerados no processo de degradacdo do composto organico, além disso, 0s
subprodutos gerados podem apresentar maior ou menor toxicidade
comparativamente ao composto organico original, ou seja, estes intermediarios
podem manter ou ndo a atividade funcional do composto original. Uma vez que
varios intermediarios podem ser formados durante o tratamento, € importante
identificar uma rota de degradagdo bem como avaliar a toxicidade e o destino
destes no ambiente.

Outra técnica, destinada a degradar o EE2, consiste no processo
bioeletroquimico, que combina processos biolégicos e eletroquimicos. No caso do
processo biolégico, ou processo de biorremediacdo é necessario utilizar as funcdes
naturais dos microrganismos geralmente fungos, para a remediacdo de poluentes
ambientais. O baixo custo operacional e a relativa facilidade de aplicagdo aumentam
a possibilidade do uso de microrganismos no tratamento de contaminantes.

Além de microrganismos € utilizada nesse processo uma enzima. A mais
adotada é a Lacase, que em contato com o hormonio faz com que esse perca a sua
atividade estrogénica®. Entretanto, o uso de enzimas na sua forma livre torna o
processo com elevado custo, pois, diferente do semicondutor TiO,, essa ndo pode
ser reaproveitada®?>.

S&0 poucas as literaturas®>'%*

que relatam o uso de Processos
eletroquimicos com o intuito de oxidar o EE2, entretanto, esse processo apresenta
algumas caracteristicas importantes que o torna qualificado para ser utilizado em
diversas finalidades. Esse processo possui compatibilidade ambiental, versatilidade,
alta eficiéncia energética e 0 manuseamento facil de equipamento que possuem
funcionalidades simples e seguras, pois operam em condicdes brandas®.

Os processos eletroquimicos utilizados para oxidacdo de poluentes em
ambiente aguoso podem ser divididos em fisico, fisico-quimico e/ou quimico. Os

processos eletroquimicos do tipo quimicos sédo aqueles que consistem na remocao
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de poluentes ambientais com modificagdes nas estruturas e nas suas funcdes
quimicas. Dentro desse processo eletroquimico a mais utilizado para tratamento de
aguas e efluentes é a oxidacdo eletroquimica, mais conhecida como eletro-
oxidacdo, a qual consiste em tratar 0os compostos organicos por meio de um
processo de oxidac&o direta ou indireta®.

A oxidacao direta ocorre quando elétrons séo transferidos diretamente para a
superficie do composto a ser oxidado. Para que ocorra esse tipo de oxidacédo é
necessaria a presenca de um anodo, além de ser necessario ocorrer na presenca
de um alto sobrepotencial para que a reacao de desprendimento de oxigénio ocorra
e por Ultimo é necessario apresentar estabilidade durante o processo de oxidacdo®.

Comninellis®® propds um mecanismo contendo 3 etapas principais para a
oxidacdo direta de moléculas organicas em eletrodos formados por 6xidos.

12 Etapa: Consiste na descarga de agua, formando uma espécie radical
hidroxila adsorvida:

MO, + H,O — MO,(OHs+) + H' + €’

22 Etapa: Consiste na etapa onde o radical hidroxila (OHe) adsorvido pode
interagir com vacancias de oxigénio presentes no anodo oxidado, promovendo uma
possivel transicdo do oxigénio do (OHe) adsorvido para a estrutura do eletrodo

formado por 6xidos, resultando assim no que é chamado de 6xido superior, MOy.;.

MOy(OH*) — MOy1 + H" + €

32 Etapa: Nesta Ultima etapa, o composto organico (R) em contato com o
eletrodo formado por éxidos retira 0 oxigénio do 6xido superior, promovendo a

oxidacao do (R).

MOX.]_ + R — MOX + RO

Ja na oxidacao indireta sdo geradas espécies reativas de oxigénio e outras
espécies que agem como agentes oxidantes fortes como (OHe), (Cl+), CIO’,
Cl,,0,,03,H,0,, que vao atuar na transferéncia de elétrons entre o composto

organico e a superficie do eletrodo®™. Esses agentes oxidantes sdo formados na
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superficie do eletrodo e migram para o interior do eletrélito agindo sobre o composto
organico ionizado, ou ainda podem ficar ligados fracamente a superficie do eletrodo,
promovendo a degradacdo do composto organico, utilizando assim o processo
conhecido como adsorcédo fisica do radial (OHe), o qual promove a oxidacao
eletroquimica dos poluentes, por meio de processo de mineralizagdo, ou ainda pode
promover a degradagdo do composto organico por meio da formagao de "oxigénio
ativo" quimicamente adsorvido, com conversdo eletroquimica dos poluentes em
compostos biodegradaveis®®.

Assim, para os anodos conhecidos como ndo ativos, a etapa de oxidagao
ocorre quando o anodo (M) promove a oxidacdo da &gua ionizada na solucgéo,
levando a formacdo de radical hidroxila adsorvido fisicamente na superficie do
anodo (M(OHe)). Esse radical hidroxila (OHe) pode entdo reagir com o poluente
ambiental organico (R), gerando um radical organico (Re¢) que na presenca de
oxigénio ou hidroxila geram produtos oxidados®™.

Ja para o anodo ativo, a interacdo do radical (OHe¢) é tdo forte com a
superficie do material, que a adsor¢cédo quimica pode formar superéxido MO. Entéo,
o anodo MO promove a oxidacéo do poluente®*%2% Na Figura 15 é demonstrado
0 esquema para oxidacdo indireta que ocorre no anodo na degradacdo de
cOmpostos organicos.

Oxidagdo indireta

H20

(1) eletrolise da agua e geragao de|
radicais "OH.

H*+e" mCO2+nH20

+HY +e Anodo n3o ativo — M (*OH)
(2) evolugdo de O, por oxidagéo
eletroquimica de radicais *OH.
R (3) oxidag@o do composto.
orgéanico (R) através de radicais
M (‘OH) *OH.

Anodo ativo - MO

(4) formagdo de superdxido no
III eletrodo (MO).
(5) evolugdode O, pela
decomposi¢do quimica do
superoxido MO.
(6) oxidagdo do composto
orgénico (R), via MO.

Ht+e”

Figura 15 — Esquema de oxidagdo indireta que ocorre no anodo para degradacdo de compostos

organicos™.
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Vale lembrar ainda que os processos eletroquimicos ocorrem por meio de
dois tipos de montagem de célula: uma galvanica e uma eletrolitica. Quando a
célula converte a energia obtida de uma reacdo quimica em corrente elétrica, de
modo espontaneo, o processo € denominado célula galvanica, mais conhecida
como pilhas. De forma contréria, ou seja, sempre que é necessério fornecer energia
elétrica, utilizando uma fonte de tenséo externa a célula para direcionar as reacdes
nos eletrodos e com isso conseguir converter energia elétrica em energia quimica,
tem-se uma célula eletrolitica®>. No caso deste trabalho de pesquisa, todas as
andlises realizadas tiveram, como objetivo, oxidar o composto organico EE2. Para

tanto, foi utilizada uma célula eletrolitica.

3 OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

Degradar o hormonio 17-a-Etinilestradiol (EE2), por meio do processo de

eletro-oxidacéo, utilizando pentdxido de vanadio.

3.2 Objetivos Especificos

e Preparar pentoxido de vanadio V,0Os pela via sol-gel;

e Fabricar um eletrodo de trabalho contendo pentoxido de vanadio depositado
sobre uma superficie fina, transparente e condutora de 6xido de estanho,
dopado por indio/polietileno tereftalato (ITO/PET) e;

e Mostrar os diferentes resultados da degradacéo do EE2 quando utilizado o
eletrodo fabricado a base de pentéxido de vanadio, e o eletrodo comercial

de platina.

4 METODOLOGIA

4.1 Obtencéo do Pentoxido de Vanadio (V20s)

Para se obter o V,0s5.nH,0, pela via sol-gel, uma solugdo de metavanadato

de aménio (NH,VO; - Vetec®, 0,1 mol.L™?) foi percolada em uma coluna de troca
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catidnica acidificada (Dowex® 50x8, AcrosOrganics), pH = 2. A medida que a
solugdo de metavanadato de amonio percolava, foi sendo coletada uma solucéo
amarela de é&cido polivanadico (HVO3). Ao final do processo de percolacdo, a
solucéo de acido polivanadico foi deixada em repouso para ser envelhecida por um
prazo de 07 (sete) dias a temperatura ambiente. Esses 07 dias se fazem
necessarios, pois neste periodo ocorrem reacdes quimicas autocataliticas na
solucdo de acido polivanadico, reacdo na qual o acido polivanadico formado atua
como o catalisador da propria reacdo, gerando como produto final uma substancia
de cor vermelho escura. Em seguida, o xerogel é obtido a partir da secagem do gel

por evaporacao simples, formando assim, o V,0s.nH,0 (n=1,8) **, Figura 16.

HVO; V:0s5.nH:0

Figura 16 — Etapas de obtencao do pentdxido de vanadio: 1 coluna contendo a resina de troca
catibnica, 2 percolacdo de uma solucdo de metavanadato de aménio sendo percolada na coluna de
troca catidnica, 3 continuacdo da percolacdo da solucdo de metavanadato de amdnio, 4 final do
processo de percolacdo da solucdo de metavanadato de aménio na coluna de troca catibnica, 5

obtencao do &cido polivanadico e 6 V,05.nH,0

O V,05.nH,O obtido no processo acima detalhado foi depositado sobre
suporte ITO/PET, utilizando a técnica de casting, que consiste no gotejamento de
solucdo em um suporte apoiado em uma superficie plana com a finalidade da
secagem do solvente. A solucdo contendo V,0s.nH,0O foi gotejada no ITO/PET e

deixado para secar a temperatura ambiente. O processo de deposi¢cao do filme de
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V.05 no suporte de ITO/PET, por meio da técnica de casting, esta ilustrado na

Figura 17.

Técnica de casting

<

#0s
—r B

Suporte ITOIPET

ITWPET  ¥i0: xerogel
ITWPET

Figura 17 — llustragdo do processo de deposi¢éo de filmes por meio da técnica de casting

O V,0s.nH,0 recobriu uma area de 1cm? do suporte ITO/PET, formando uma
geometria quadrada com dimensionamento de 1 cm de comprimento por 1 cm de
largura. Além de se fixar a area de recobrimento do suporte, foi controlada a massa
do V,0s5 depositada sobre o suporte, pois, esses dados sdo importantes para obter a

area eletroativa do eletrodo.
4.2 Difracao de Raios-X

A andlise da estrutura do pentoxido de vanadio xerogel foi realizada por meio
de difratometria de raios-X. Essa andlise foi feita no Laboratdrio de Engenharia
Quimica(LEQ), localizado na Universidade Federal de Sao Joao del-Rei, no Campos
Alto Paraopeba (UFSJ/CAP). Para tanto, foi utilizado um aparelho MiniFlex 600 da
Rigaku que possui catodo de cobre e monocromador de grafite para selecionar a
regido de emissao Ka do cobre (A = 1,5418 A). O potencial na fonte foi ajustado para
30,0kV e a corrente para 30,0mA. Os padrdes de raios-X foram obtidos na faixa de
20, compreendida entre 5° e 80°, em um passo de 2 graus por minuto, no modo de
digitalizacdo continua. Para a obtencdo dos difratogramas, parte da solucéo
contendo V,0s5.nH,0 foi deixada em repouso dentro de um vidro relégio, apds total
secagem da solucéo foi realizado a raspagem desse material do vidro recolhendo
um po que foi encaminhado para analise no difratograma de raio-X.

De posse dos difratogramas, seus picos foram analisados utilizando a

equacdo de Bragg para determinar a distancia entre 0s espacamentos
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interlamelares. A lamelaridade do material pode ser observada pela comparacao dos

valores das distancias interlamelares (dn) obtidas para cada um dos picos basais.

4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise da morfologia do pentoxido de vanadio xerogel foi realizada por
meio da microscopia eletronica de varredura. O MEV permite a identificacao
morfolégica de microestruturas e falhas na superficie dos materiais. As analises de
MEV foram realizadas por meio do microscépio eletrbnico de varredura JOEL,
modelo JSM6610LV, do Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto. O material foi fixado no porta-amostra com uma
fita de carbono e recobertos com uma fina camada de ouro (~20A) para repassar
uma condutividade elétrica necessaria a producdo de imagens com uma boa

resolucao.
4.4 Técnicas Eletroquimicas

A voltametria ciclica permite a observacdo dos processos de oxidacao e
reducdo que ocorrem nos sitios localizados na estrutura do material
eletroquimicamente ativo do eletrodo, é uma das técnicas eletroanaliticas mais
usadas no processo de caracterizacao eletroquimica.

O instrumento utilizado para realizacdo da caracterizacdo eletroquimica foi o
potenciostato/galvanostato UAUTOLAB tipo Ill (Metrohm) acoplado a um
computador controlado pelo software NOVA 1.10.

Para compor a célula eletroquimica foi utilizado um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS), um contra eletrodo de fio de platina, e um eletrodo de
trabalho de ITO/PET contendo V,0s.nH,O depositado em uma éarea 1cm?. Esse
eletrodo possuia 1cm de comprimento e 1cm de didmetro, quando em formato
quadrado, totalizando a area de 1cm? Figura 18. Outro eletrodo de trabalho
utilizado foi o eletrodo comercial de platina. Esses eletrodos estavam mergulhados

em 50 ml do eletrdlito suporte.
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Figura 18 — Montagem da célula eletroquimica contendo um eletrodo de referéncia de ECS, um
contra eletrodo de fio de platina e um eletrodo de trabalho de ITO/PET, contendo V,0s5.nH,0,

mergulhados em 50ml do eletrdlito suporte.

Foi preparada uma solugédo-estoque contendo o padrdao do EE2 (Sigma
Aldrich, 98%), em uma concentracdo de 5x10°mol L-*, dissolvido em acetonitrila
(padrédo HPLC). A mesma foi mantida na geladeira a 4°C até o uso para manter
algumas propriedades, como por exemplo, solubilidade, pois, a concentracdo do
hormonio utilizada foi elevada, superior a encontrada em efluentes gerados nas
Estacbes de Tratamento de Esgoto, para facilitar a identificacdo do analito de
interesse durante todas as praticas experimentais. Vale ressaltar que, a escolha da
acetonitrila como solvente ocorreu devido ao fato de o EE2 ser pouco soluvel em
agua, para assim assegurar total solubilidade do horménio no eletrdlito final™®.

Além da solucdo estoque de EE2, foi preparada uma solucdo contendo
tampao fosfato-salino (Sigma Aldrich, pH=7.0), ajustado para pH=8.04 basico, pois a
oxidacdo de compostos organicos pode ser acelerada ou inibida pela variacdo do
pH. Foi preparada ainda uma solucdo-estoque contendo cloreto de cetil peridineo
(CPC, Dihsman), na concentracéo de 1.0x102 mol L™ dissolvido em agua destilada
para formar uma solu¢cdo homogénea.

O eletrdlito-suporte foi preparado contendo solugdo de PBS, pH = 8.04,

misturada a uma solugéo de CPC na concentracdo de 1.10“mol/ L™. Vale ressaltar
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que o uso do PBS se deu para que ndo houvesse alteracdo significativa no pH, ja
que a solucdo tampdao possui essa caracteristica tamponante. Ja o CPC foi utilizado

para aumentar a condutividade elétrica do eletrélito’®"®

, POiS nos processos
eletroquimicos, um fator importante € a condutividade do eletrélito que contem o
analito de interesse. Portanto, quanto maior a condutividade e, portanto, menor a
resistividade, maior a eficiéncia da corrente através da célula eletroquimica. Por isso
0s sais sao adicionados ao eletrélito com o objetivo de gerar condutividade e facilitar
a oxidacdo do EE2. Além disso, o CPC é considerado um tensoativo que pode
funcionar como solvente de matéria orgéanica, facilitando a solubilidade do EE2 no
eletrdlito, pois, como ja mencionado, o EE2 é pouco soluvel em agua e estd em uma
concentracdo elevada para facilitar a identificacdo do analito de interesse, durante
as praticas experimentais propostas pela metodologia deste trabalho de pesquisa.

Todos os reagentes e solventes quimicos utilizados foram de grau analitico
e/ou grau HPLC e foram utilizados sem purificagéo adicional.

Foi realizada durante o processo eletroquimico a técnica de voltametria ciclica
(VC) com o objetivo de identificar os potenciais referentes a regido de transferéncia
de carga gerados durante o processo de oxidacdo do EE2, frente ao eletrdlito-
suporte, contendo PBS (pH=8,04), CPC (1.10* mol/L}) e EE2 (2.10° mol/L™). A
faixa de potencial também foi testada, selecionando a faixa correspondente aos
valores de potenciais de -1,3 a -0,8 V vs ECS, onde eram possiveis observar o par
redox. Posterior a identificacdo do potencial do pico de oxidacao, esse potencial foi
fixado para realizacdo de outra técnica eletroquimica, a cronoamperometria, para
assim promover a oxidagdo do hormdnio. Esse processo de cronoamperometria teve
duracdo maxima de 60 min. Todo processo eletroquimico foi utilizado para

acompanhar e realizar a oxidacédo do horménio EE2.

4.5 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — HPLC

O instrumento utilizado para as analises cromatograficas foi da marca
Agilent® (Palo Alto, California, Estados Unidos da América) constituido por uma
bomba quaternaria modelo 1260 (G1311B), um injetor automatico modelo 1260
HiP.ALS (G1367E), com um forno de coluna modelo 1260 TCC (G1316A). Esse

instrumento foi controlado pelo software elaborado pela Agilent Open LAB
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Chromatography Dat System® (CDS, instalado em um computador). A cromatografia
foi utilizada para comprovar a oxidacéo do EE2 frente as condi¢cdes estabelecidas.

As separacOes cromatograficas dos hormonios foram realizadas empregando
fase movel composta por acetonitrila: agua (50:50 v/v). A eluicdo isocrética foi
mantida a uma taxa de fluxo de 1 ml min™, o volume injetado foi de 20pL, durante
uma corrida de 10 minutos *°. Foi utilizada uma coluna Phenomenex® Gemini C18
(250 mm de comprimento, 4.6 mm, tamanho de particula de 5 ym). E o detector de
UV foi ajustado para funcionar no comprimento de onda de 280 nm, ja que o EE2
apresenta comprimentos entre 220 nm a 280 nm™°.

As aliquotas analisadas pela técnica de HPLC foram retiradas dos eletrolitos
contendo PBS (pH=8,04), CPC (1x10™ mol L) e EE2 (2x10°mol L™), antes de se

iniciar e ao final do processo de cronoamperometria.
5 RESULTADO E DISCUSSAO
5.1 Difracéo de raios-X

O difratograma do pentéxido de vanadio xerogel esta representado a seguir
pela Figura 19. Através do difratograma, foi possivel observar que a estrutura do
material é lamelar, sendo comprovada pelos picos equidistantes correspondentes a
distancia interlamelar dnq que indica os planos de rede 001, 002, 003, 004 e 005%,

Assim, por meio da lei de Bragg, foi possivel calcular o valor correspondente a
distancia interlamelar para o plano 001, o qual foi de 14,7A, que condiz com o pico
de maior intensidade presente no difratograma. Esse valor € um pouco superior ao
encontrado na literatura, que é de 11,7 A, referente & razdo de V,0s.1.8H,0,
sugerindo, entdo, que as moléculas de agua intercaladas na estrutura do material
estd0 em uma raz&o maior que 1.8*%. Essa maior quantidade de agua presente entre
as camadas do material pode ter sido obtida durante o método de preparacao e/ou
secagem do material®’. Vale ressaltar que essa maior quantidade de agua pode, por
meio de eletrdlise aquosa, fornecer radical hidroxila (OHe), agente altamente
oxidante, que facilita o processo de oxidagcéao do analito de interesse, EE2.

A estrutura lamelar do V,0s5 € uma caracteristica fundamental que esse O0xido
possui, pois, por meio dessa estrutura, 0 Oxido consegue promover a

insercéo/desinsercdo de ions, além de poder intercalar algumas substancias entre
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suas lamelas que podem promover mecanismos do tipo Opticos, eletrénicos,

eletrocrémicos, dentre outros, incluindo seu uso como catalisador.
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Figura 19 - Difratograma da amostra de V,0s.nH,0O

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A amostra do V,0s.nH,0 foi submetida a analise de Microscopia Eletronica de

Varredura, e as imagens obtidas estdo representas pela Figura 20.
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Figura 20 — Imagem da superficie do V,05.nH,O em diferentes magnitudes de ampliagao
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As imagens obtidas por meio de MEV mostram a morfologia do pentdxido de
vanadio, que é constituida de cadeias poliméricas dispostas em planos. E importante
destacar que a distancia entre as camadas lamelares do V,0s.nH,O é dependente
da quantidade de agua intercalada entre essas lamelas **.

Sirés e Brillas % verificaram que durante o processo de gelatinizac&o do &cido
vanédico, por meio da obtencdo do V,0s, obtido pelo método sol-gel, houve a
formacdo de espécies coloidais fribrosas. Na Figura 19, é possivel perceber a
presenca de pequenos aglomerados de fibras, formando uma textura nao
homogénea™.

Guerra®® e César®, relatam que essas fibras sd0 mais acentuadas, com
espessura em torno de 5 nm para o V,05.1.8 H,O. Porém como comprovado no
difratograma de raios-X, essa razdo de H,O presente na estrutura do V,0s.nH,O
analisado esta superior as relatadas em literatura, podendo esse excesso de agua
ter interferido na formacéo dos aglomerados fibrosos.

5.3 Técnicas Eletroquimicas

Os processos eletroquimicos foram utilizados com o objetivo de causar a
oxidacdo do analito de interesse, EE2, esses processos foram divididos em duas
etapas, onde na primeira foi realizada técnica de voltamogramas ciclicos e na
segunda etapa foi utilizada a técnica de cronoamperometria.

Na primeira etapa do processo eletroquimico, voltamogramas ciclicos (VC)
foram realizados e estao representados na Figura 21 pelos ciclos 1, 5, 10, 20, 30 e
40 do eletrodo contendo V,0s/ITO/PET em contato com o eletrdlito suporte antes de
adicionar o EE2. Esse processo foi realizado para acompanhar uma possivel perda
de massa do material, sua carga total e identificacdo da faixa de potencial referentes
aos picos de oxidacao e reducéo.

Para o eletrodo contendo V,Os/ITO/PET, antes de se adicionar ao eletrélito o
analito de interesse EE2, foi possivel observar um pico catodico localizado proximo
ao potencial de -1,2 V vs ECS e um pico anddico localizado proximo ao potencial de
-0,90 V vs ECS, possivelmente, correspondente ao par redox V¥V,

No total, foram realizadas 40 VCs até se perceber a tendéncia de um estresse
mecanico, o qual é ocasionado quando o eletrodo contendo V,0s € submetido a

diversos ciclos de carga/descarga, 0 que, consequentemente, levou a uma
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significativa diminuicdo na capacidade especifica da sua carga, provocada pela
expansao/contracao de suas camadas, devido principalmente a
insercdo/desinsercdo de fons na matriz hospedeira do eletrodo contendo V05",
Como a estrutura do V,0s é lamelar, comprovada pelos difratogramas de raio-X,
esse Oxido tem a capacidade de inserir entre suas lamelas, jons e moléculas. A
medida que ocorre insercdo/desinsercdo de ions entre essas lamelas, estas se
movimentam, ora por causa de expansao ora por causa de contracdo dessas
lamelas, esse movimento mecanico tende ao equilibrio, processo conhecido como
estresse mecanico.

Durante os 40 ciclos foram acompanhados a variagdo da carga total e a
intensidade de corrente. Assim, foi possivel perceber que a medida que se
aumentava a quantidade de ciclos pode-se notar que a taxa de variacao da carga e
a intensidade de corrente diminuia, isso devido ao processo de insercdo e
desinsercdo de ions na matriz V,0Os, ou seja, com as reacdes de transferéncia
eletrbnica, o filme contendo V,0s estava adquirindo uma estabilidade devido a
reestruturacdo das suas camadas, atingindo assim 0 estresse mecanico e um
equilibrio dindmico na superficie desse material.

Ainda, durante o processo de ciclagem eletroquimica, foi possivel
acompanhar as variagdes no posicionamento do pico de oxidacdo, observando que
esse sempre tendia a potenciais mais negativos. A causa dessa variacao na posi¢cao
do pico de oxidacdo pode ser explicada por meio do processo de transferéncia
eletrdnica, bem como, a modificacdo e reestruturacdo das camadas, porém

tendendo a estabilidade ao longo do processo de ciclagem.
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Figura 21 - Voltamogramas, obtidos para o eletrodo, contendo V,Os/ITO/PET, PBS (pH=8,04) e
CPC(lxlO'4 mol L'l), na auséncia do analito EE2, realizados no intervalo de potencial de -1,3 a -0,8 V
vs ECS.

Ao se analisar a Figura 21, foi possivel observar que a partir do 30° ciclo, em
relacdo ao 40° nao houve mais variacdo significativa no posicionamento do pico de
oxidacdo, chegando-se a conclusdo de que por meio do processo de insercao e
desinsercdo de ions na superficie do filme V,0s, seus sitios ativos estavam sendo
ocupados levando a sua estabilidade estrutural e a uma eletroneutralidade do
sistema®.

Ao se comparar o 1° ciclo com o 40° nota-se que ocorreu uma queda nha
intensidade de corrente. Isso devido a perda de material ou devido ao processo de
adsorcdo de ions na superficie do eletrodo de trabalho, provocando uma
modificacdo estrutural, na qual os ions presentes no eletrdlito ocupam a vacancia
formada na estrutura do V,0s. Essa vacancia se formou por meio da remocao dos
ions oxigénio da estrutura do V,Os a qual provoca um rearranjo na esfera de
coordenacao desse metal. Por meio desse processo acredita-se que ocorra insercao
de ions oxigénio nas moléculas organicas de EE2 provocando a oxidagdo desse
analito de interesse.

Apos se perceber a estabilidade estrutural do V,0s frente ao eletrolito sem a
adicéo do EE2 foi realizada uma ciclagem com eletrodo de trabalho (V,Os/ITO/PET)
agora em contato com o eletrélito com a adi¢cdo do analito de interesse EE2, Figura

22.
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Figura 22 — VC realizado no eletrodo de trabalho (V,Os/ITO/PET) contendo PBS (pH=8,04) e
CPC(1x10™ mol L™, na auséncia do analito EE2 (Linha preta) e VC realizado no eletrodo de trabalho
(V,05/ITO/PET), contendo PBS (pH=8,04)/CPC (1x10™ mol L™") na presenca do analito de EE2, na

concentracdo de 2x10”° mol L' (Linha vermelha).

Ao analisar a Figura 22 foi possivel perceber que apés a introducdo do
substrato de EE2 no eletrélito, houve um aumento na carga total e na intensidade de
corrente, isso devido a uma possivel perda de material, a qual exp6s uma nova
camada eletroativa do filme, contendo V,Os, ocorrendo, assim, um aumento na
transferéncia de carga que anteriormente tendia a estabilizacdo. Outra explicacédo se
da pela presenca de novos ions, que sdo inseridos no sistema eletroquimico, por
meio da ionizacdo da molécula do hormbnio, resultando em uma nova transferéncia
de carga, uma vez que, houve a insercao e a desinsercao de elétrons na superficie
do V-0s.

Além do aumento da carga total e da intensidade de corrente foi possivel
perceber que o pico de oxidacdo também aumentou consideravelmente. Tal fato
pode ser explicado por estar ocorrendo a remoc¢ao dos ions de oxigénio da estrutura
do V,0s5 e este ion estar sendo inserido na molécula do EE2, provocando sua
oxidacdo. Vale ressaltar que o pico anddico, mesmo apos a adicdo do EEZ2,
permaneceu proximo ao potencial de -0.9 V vs ECS.

Por fim, vale lembrar que os componentes presentes no eletrolito também

contribuiram para o bom desempenho da degradagdo do EE2 no processo
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eletroquimico, por exemplo, a escolha do sal CPC, se deu com o objetivo de se
aumentar a condutividade elétrica da solugcdo, favorecendo dessa forma a
transferéncia eletronica, pois, quanto maior a condutividade, menor a resistividade,
maior a eficiéncia da corrente que passa pela célula eletroquimica. Esse é o objetivo
de se adicionar sais a eletrdlitos. Foi realizado teste com o cloreto de sédio (NaCl),
porém néo foi possivel observar uma melhora no processo eletroquimico, com isso,
optou-se por utilizar o CPC que é considerado um tensoativo que pode funcionar
como solvente de matéria organica. Acredita-se que o CPC, como tensoativo,
contribuiu para solubilidade do EE2 no eletrdlito, j& que o EE2 é pouco soluvel em
agua e foi adicionado no eletrélito em uma concentracéo elevada, para facilitar a sua
identificacdo durante as praticas experimentais propostas pela metodologia desse
trabalho de pesquisa.

Além disso, o CPC possui em sua composi¢cdo atomo de cloro, que pode
promover a oxidacdo indireta de compostos organicos por meio da formacéo de
Cl,/CIO", agentes altamente oxidantes. Acredita-se que na presenca de gas cloro e
ions cloreto em meio aquoso, gera-se uma mistura de oxidantes contendo o0s
radicais (OH+) e (Cl+), que acaba por contribuir com a oxidacdo dos compostos
organicos de uma maneira mais efetiva que em sistemas que nao contenha reagdes
cloreto.

Outro composto utilizado no eletrélito foi a solucdo tampao de PBS, solucdo
basica pH 8.04%, em que o pH foi ajustado para que ndo houvesse uma alteracdo
significativa na solugdo a fim de n&o interferir, negativamente, no resultado do
processo de oxidagao.

J& na ultima etapa do processo eletroquimico, utilizado com o objetivo de
oxidar a molécula de EE2, optou-se pela técnica de cronoamperometria. Para este
processo utilizou-se a mesma célula eletroquimica montada anteriormente, com o
mesmo eletrolito—suporte, na presenca do analito de interesse EE2. Essa técnica
permitiu fixar o potencial de -0.9 V vs ECS, referente ao potencial de pico de
oxidacdo obtido nos voltamogramas ciclicos, assim obteve-se uma curva
cronoamperomeétrica de tempo por corrente.

Logo no inicio do processo de cronoamperometria observou-se uma brusca
diminuicdo na intensidade de corrente. Isso pode ser explicado por meio do
processo de adsorcdo de materiais na superficie do eletrodo, contendo filme de

V,0s5, Ou seja, 0 processo de insercdo/desinsercao de ions, estava ocupando 0s
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sitios ativos do 6xido, provocando um bloqueio na sua superficie do eletrodo, Figura
23.
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Figura 23 — Curva Cronoamperométrica de tempo por corrente, obtida pelo contato do eletrodo de
trabalho (V,0s/ITO/PET), contendo PBS (pH=8,04) e CPC(1x10™ mol L") e EE2, na concentracdo de
2x10° mol L™

E importante ressaltar que, antes de se iniciar o processo de
cronoamperometria, que teve duracdo maxima de 60 min, foi retirada uma aliquota
de 2ml do eletrdlito suporte que continha o EE2, outra aliquota, de mesmo volume,
foi retirada, e ao final do processo essas aliquotas foram retiradas para serem
analisadas pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia HPCL, técnica
essa utilizada para comprovar e quantificar a oxidagéo do EE2.

Este trabalho de pesquisa também utilizou um eletrodo comercial de platina
(Pt) com o objetivo de degradar a molécula de EE2. Com o eletrodo Pt, foi seguida a
mesma metodologia empregada para o eletrodo de trabalho fabricado,
V,0s/ITO/PET, ou seja, foi utilizado o mesmo eletrélito, as mesmas técnicas
eletroquimicas e por fim o HPLC.

Para esse momento, com a utilizagcdo do eletrodo de trabalho de Pt, ao todo
foram realizados dez voltamogramas ciclicos, representado na Figura 24, para assim
verificar e acompanhar o desempenho do eletrodo frente ao eletrdlito, inicialmente,
sem adicao do EE2.
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Foi possivel observar uma diminui¢cdo da intensidade de corrente e na carga
total do 1° ciclo para o 2° ciclo, percebendo que logo nos primeiro VCs ocorreram as
transferéncias de cargas, ja o deslocamento no pico de oxidagcdo, gerados nos
voltamogramas, foi quase imperceptivel a medida que se aumentava o numero de
ciclos. Quando se realiza ciclos sucessivos, empregando-se eletrodo de platina,
observa-se uma diminuicdo da corrente de pico, como é visto na Figura 24. Este
efeito pode ser atribuido a varios fatores como, formacdo de produto de oxidacao
nao-eletroativo, deposicdo de produto que torna-se adsorvido na superficie do
eletrodo, o que resulta numa inibicdo na velocidade de transferéncia de elétron na
superficie do eletrodo ou numa inibicdo na transferéncia de massa do EE2 para o
eletrodo. Neste caso, 0 potencial de pico mantém-se quase que constante no
decorrer dos sucessivos ciclos. Durante estes VCs, observou-se um pico anddico
dentro da faixa de potencial de -1,0V a -0,6V (vs ECS), porém nao foi possivel

verificar pico catédico.
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Figura 24 — VCs realizados no eletrodo de trabalho de platina, frente ao eletrolito contendo PBS
(pH=8,04) e CPC (1x10*mol L™), sem EE2.

Em seguida, foi realizado um voltamograma ciclico na presenca do

horménio EE2, Figura 25, percebendo por meio desse VC um aumento na carga
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total e um aumento consideravel na intensidade de corrente, levando-nos a inferir
que ocorreu uma transferéncia de massa do EE2 para o eletrodo Pt.

O pico de oxidacao observado, tanto para os VCs realizados sem a presenca
do EE2, quanto para o VC realizado na presenca de EE2, se encontrava proximo ao
potencial de -0.8V vs ECS.
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Figura 25 — VC utilizando eletrodo de platina contendo PBS (pH=8,04) e CPC (1x10'4 mol L'l) com e
sem EE2 (2x10™ mol L™

Depois de realizado o processo de voltametria ciclica, nas condi¢cbes acima
estabelecidas, foi fixado o potencial de -0.8 V vs ECS verificado nos voltamogramas
ciclicos das Figuras 24 e 25, dando inicio ao processo de cronoamperometria.

Para esse processo de cronoamperometria, que teve duracdo de 60 min, foi
utilizada a mesma célula eletroquimica montada anteriormente, com o eletrodo de
trabalho comercial de platina, e 0 mesmo eletrolito suporte com a presenga do
analito de interesse EE2. Mais uma vez, antes de se iniciar o processo de
cronoamperometria, foi retirada uma aliquota do eletrélito que continha o EE2 e
outra aliguota desse mesmo eletrdlito retirada e ao final desse processo. As
aliquotas foram retiradas para serem analisadas pela técnica de cromatografia
liguida de alta eficiéncia HPLC, utilizada para comprovar e quantificar a oxidagéo do
EE2.
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5.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - HPLC

As andlises cromatograficas realizadas nesse estudo foram obtidas por meio
das aliquotas retiradas do eletrdlito que continha PBS (pH=8,04), CPC na
concentracéo de 1x10™ mol/L™* e EE2 na concentracéo de 2x10™° mol/ L™ que esteve
em contato com a célula eletroquimica composta pelo eletrodo de referéncia de
calomelano saturado, contra eletrodo de fio de platina e eletrodo de trabalho
V,0s5/ITO/PET, como mencionado em metodologia.

A primeira amostra analisada no HPLC foi a retirada da solucéo- estoque
contendo EE2 dissolvido em acetonitrila, na concentracdo de 5x10° mol/L?, essa
amostra foi utilizada como o padrédo (branco) para verificar em qual tempo de analise
o horménio EE2 responderia apods ter havido a inje¢cdo da amostra no equipamento.
Ao iniciar a corrida da fase movel, logo no tempo de 2min foi identificado o pico
referente ao EE2, ndo surgindo nenhum outro pico durante o restante do tempo da
andlise. Sabendo o tempo ao qual o EE2 responderia no cromatograma foi dado
inicio as analises das aliquotas retiradas antes e ao final do processo de
cronoamperometria.

A aliquota retirada no antes de se iniciar o processo de cronoamperometria foi
analisada e assim como na amostra do padrao de EE2, logo no tempo de min, apés
o inicio da injecdo da amostra no equipamento, foi possivel perceber um pico com

intensidade de, aproximadamente 220 mAU, referente ao horménio EE2, Figura 26.
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Figura 26 — Cromatograma realizado em aliquotas retiradas do eletrélito contendo PBS (pH=8,04)
CPC (1X10™ mol L") e EE2 (2x10°mol L™) antes de se iniciar o processo de oxidacdo do EE2.
Utilizacdo do eletrodo de trabalho de V,O5/ITO/PET

Logo em seguida, foi analisada a aliquota retirada no final do processo de
cronoamperometria. Mais uma vez, logo no tempo de 2min, ap0s a injecdo da
amostra no equipamento, foi possivel observar, demonstrado pela Figura 25, um
pico de intensidade de aproximadamente 55 mAU, referente ao horménio EE2.

Além dessa informacao com relacao a intensidade do pico referente ao EE2,
foi possivel também observar o aparecimento de um pico de menor intensidade, de
aproximadamente 5 mAU, que surgiu logo apds o tempo de 4,4min da injecao dessa
amostra no equipamento.

Ao se comparar a intensidade do pico para a primeira amostra em relacdo a
intensidade do pico para a segunda amostra, é nitido que houve uma diminuigdo
consideravel, além disso, com o surgimento de um pico de menor intensidade, que
s6 € possivel perceber para amostra retirada no final do processo de

cronoamperometria, é possivel comprovar que o horménio EE2 sofreu oxidagédo e
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formou um subproduto dessa oxidacao. Esse processo foi repetido duas vezes para

se confirmar as informagdes supracitadas.

240
220-
2007
1807
1607

140

mAU

120-
1007
80-
60-
40-

20

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Minutos

Figura 27 — Cromatograma realizado em aliquotas retiradas do eletrélito contendo PBS (pH=8,04),
CPC (1x10™ mol L™) e EE2 (2x10°mol L™), ao final do processo de oxidacdo do EE2. Utilizacdo do
eletrodo de trabalho de V,O5/ITO/PET.

Observando os cromatogramas representados pelas Figuras 26 e 27, foi
possivel perceber que houve diminuicdo na intensidade do pico referente ao
horménio EE2, chegando-se a conclusdo de que esse foi oxidado em,
aproximadamente, 70%, dado esse obtido por meio das areas dos picos gerados

nos cromatogramas, Tabela 1.

Amostra/Tempo Area Pico 1 Area Pico 2
V,0s/ITO/PET - 0s 9893999 0
V,0s/ITO/PET — 3600s 7147092 1671792

Tabela 1 — Areas dos picos gerados nos cromatogramas, realizados nas aliquotas retiradas do
eletrdlito contendo PBS (pH=8,04), CPC (1x10'4 mol L'l) e EE2 (2x10'5mol L'l), do inicio ao final do

processo de oxidagcdo do EE2. Utilizagcdo do eletrodo de trabalho de V,Os/ITO/PET.
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A Figura 28 representa os picos integrados gerados nos cromatogramas
representados pelas Figuras 26 e 27 podendo observar com maior clareza a
diminuicdo na intensidade do pico correspondente ao EE2 e o0 aparecimento de um
pico de menor intensidade de, aproximadamente 5 mAU, que surgiu no tempo de 4,4
min apds a injecdo da amostra no equipamento, comprovando a oxidacdo do

hormdénio EE2 e a formag&o de um subproduto dessa oxidacao.
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Figura 28 — Cromatograma realizado em aliquotas retiradas do eletrélito contendo PBS (pH=8,04),
CPC (1x10™ mol L") e EE2 (2x10°mol L™), antes de se iniciar o processo de oxidacdo do EE2 (pico
linha azul) e no final do processo de oxidacdo do EE2 (pico linha verde). Utilizacdo do eletrodo de
trabalho de V,Os/ITO/PET.

Agora serdo apresentado os cromatogramas retirados das analises realizadas
nas aliquotas retiradas do eletrolito que continha PBS (pH=8,04), CPC, na
concentracéo de 1x10™ mol L™ e EE2, na concentracdo de 2x10™ mol L™ que esteve
em contato com a célula eletroguimica composta pelo eletrodo de referéncia de

calomelano saturado, contra eletrodo de fio de platina e eletrodo de Platina (Pt).
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A primeira amostra analisada foi a aliquota retirada no inicio do processo de
cronoamperometria, assim como na amostra do padrao de EE2, logo no tempo de 2
min, apods o inicio da injecdo da amostra no equipamento, foi possivel perceber um
pico, agora com intensidade de aproximadamente 45mAU, referente ao horménio
EEZ2, Figura 29.
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Figura 29 — Cromatograma realizado em aliquotas retiradas do eletrélito contendo PBS (pH=8,04),
CPC (1X10™ mol L™) e EE2 (2x10°mol L™), antes de se iniciar o processo de oxidacdo do EE2.
Utilizacdo do eletrodo de trabalho comercial de platina.

Posteriormente, representado pela Figura 30, foi analisada a aliquota retirada
no final do processo de cronoamperometria. Mais uma vez, logo no tempo de 2min,
apos a injecdo da amostra no equipamento, foi possivel observar um pico de
intensidade de, aproximadamente, 30 mAU, referente ao horménio EE2. Além disso,
foi possivel verificar o aparecimento de um pico de menor intensidade de,
aproximadamente, 5 mAU, que surgiu logo apdés o tempo de 4,4min da injecédo
dessa amostra no equipamento, ou seja, o eletrodo de platina também conseguiu
oxidar o hormonio EE2 e formou, novamente, um subproduto dessa oxidacdo. Esse

processo foi realizado em duplicata para se confirmar as informacgdes supracitadas.
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Figura 30 — Cromatograma realizado em aliquotas retiradas do eletrélito contendo PBS (pH=8,04),
CPC (1X10™ mol L™") e EE2 (2x10°mol L™) ao final do processo de oxidacdo do EE2. Utilizacdo do

eletrodo de trabalho comercial de platina.

Por fim, foi possivel perceber que houve diminuicdo na intensidade do pico
referente ao hormoénio EE2, chegando-se a conclusdo de que o horménio foi oxidado
pela Pt em, aproximadamente, 65%, dado este obtido por meio das areas dos picos

gerados nos cromatogramas, Tabela 2.

Amostra/Tempo Area Pico 1 Area Pico 2
Platina — Os 5124497 0
Platina — 3600s 3308665 2140067

Tabela 2 — Areas dos picos gerados nos cromatogramas realizados nas aliquotas retiradas do
eletrélito contendo PBS (pH=8,04), CPC (1x10™ mol L") e EE2 (2x10°mol L™), do inicio ao final do

processo de oxidagcdo do EE2. Utilizacdo do eletrodo comercial de platina.

A Figura 31 representa o cromatograma dos picos integrados para as analises

das aliquotas retiradas antes e ao final do processo de oxidacéo do EE2.
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Figura 31 — Cromatograma realizado em aliquotas retiradas do eletrélito contendo PBS (pH=8,04),
CPC (1,10 mol L) e EE2 (2x10°mol L™ antes de se iniciar o processo de oxidacéo do EE2 (pico
linha azul) e no final do processo de oxidacdo do EE2 (pico linha verde). Utilizacdo do eletrodo de

trabalho comercial de platina.

Ao se analisar os resultados gerados nos cromatogramas, foi possivel
observar que, para o eletrodo de trabalho fabricado com V,Os/ITO/PET, a
porcentagem de oxidacdo foi pouco superior a obtida para o eletrodo de trabalho
comercial de platina. Para as analises obtidas para o eletrodo de trabalho, fabricado
com V,0¢/ITO/PET, foi possivel perceber aproximadamente 70% de oxidacdo do
EEZ2. Em contrapartida, para o eletrodo de trabalho comercial de platina, a oxidagao
foi de aproximadamente 65%. Chegando-se a conclusdo de que o eletrodo de
trabalho fabricado com V,0s5/ITO/PET conseguiu oxidar o EE2 mais que o eletrodo
de trabalho comercial de platina, além de a sua utilizacdo ser, economicamente,
mais viavel de se utilizar.

Segue abaixo uma tabela com custos provaveis para mostrar que o eletrodo
de trabalho fabricado com V.Os/ITO/PET é economicamente, mais viavel de se

utilizar que o eletrodo de trabalho comercial de platina, Tabela 3.
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Item uUn. Valor Area do Valor (reais) Reaproveitavel
(reais) Eletrodo

ITO/PET 1m° 62,00 2cm® 0,012 Sim
ltem un. Valor Quantidade Valor Nao
(reais) precursor (reais)/100g
(NHzVO3)
V205 100 g 132,00 0,007 0,009
Item uUn. Valor Eletrodo Valor (reais) Reaproveitavel
(reais)
Platina 1 un. 732,00 1un. 732,00 Sim

Tabela 3 — Tabela de custos comparando preco entre o de trabalho fabricado com V,Os/ITO/PET e o

eletrodo de trabalho comercial de Platina

Para explicar melhor como foi feito a base de calculo para o V205
representado na tabela acima segue os calculos detalhados. Antes dos calculos
propriamente ditos vale lembrar que para sintese do V,0s foi utilizado uma
concentracdo de 0,1 mol L™ do precursor metavanadato de amonio NH;VOs. Além
disso, ao se fazer o controle de massa do V,0s sobre o ITO/PET, foi realizado
controle de volume depositado, onde cada eletrodo, na area de 1 cm?, foi depositado
12 gostas de V,0s. Levando em consideracdo que uma gota é aproximadamente
0,05 ml. Com esses dados foi gerado os célculos abaixo. Entretanto, vale ressaltar,
que para a base de dados gerados abaixo, foi considerado somente o0 precursor
metavanadato de aménio NH4VO3, e que o rendimento da reacdo de sintese do
V.05 foi de 100%, ou seja, todo metavanadato de amdénio NH;VO3 se transformou

em V,0s xerogel. Sendo assim, segue os calculos.

0,1 mol L™ solucéo de metavanadato de aménio (NH4VO5)

0,1 MOl ----mmmmmme- 1000ml

) 0,05ml . 12 gotas
0,1 mol -------------- 1000ml

) G — 0,6ml

X =0,00006 mol
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1 mol de metavanadato de aménio (NH;VO3) é 116,98¢g

X = 0,007g

Valor de mercado do metavanadato de aménio (NH;VO3)

100g -------------- 132 reais
1g - X
X= 1,32 reais

Se:
19 -------------- 1,32 reais
0,007g ---------------- X
X= 0,009 reais

Assim, pegando o valor do ITO/PET somando ao valor encontrado para o
V,0s5 xerogel tem-se que o custo, aproximado, para fabricar cada eletrodo de
trabalho V,Os/ITO/PET € de menos de 10 (dez) centavos. Vale lembrar que o
eletrodo de Platina € 100% reaproveitavel, esse s6 € descartado quando danificado
por algum motivo. Entretanto, com o valor de um eletrodo de Platina consegue-se
fabricar, aproximadamente, 7320 eletrodos de trabalho V,Os/ITO/PET. Lembrando
que o ITO/PET dependendo da faixa de pH em que €& exposto pode ser
reaproveitavel, e a solu¢cdo contendo V,0s xerogel pode ser armazenada, sob
condicdes de pressdo e temperatura ambiente, por varios anos sem perder suas
propriedades.

Para ambos os eletrodos de trabalho utilizados na oxidacdo do analito de
interesse, houve a formacdo de um subproduto dessa oxidagdo, o que torna
necessaria uma investigacdo mais aprofundada desse subproduto, ou seja, vale a

pena em trabalhos posteriores investigar e avaliar a toxicidade desse subproduto.
49



Como ja proposto por Comninellis®® seguem possiveis etapas dos
mecanismos de oxidacao, por meio da técnica eletroquimica para EE2, utilizando=se
eletrodo de trabalho, constituido do oxido de metalico (V,0Os). Por meio desse
mecanismo o0 processo de oxidacdo do composto organico, EE2, comeca
primeiramente, com a descarga da agua no eletrodo para dar lugar a formacao do
radical hidroxila (agente altamente oxidante) adsorvido sobre o eletrodo, segundo a

equacao:

V5,05 + H,O — V505 (OH’) +2H" + 2¢e

Em seguida, o radical hidroxila pode reagir com 0 oxigénio presente no
eletrodo, contendo pentoxido de vanadio, formando, assim, um Oxido superior,

conforme a equagéao:

V,05 (OHe¢) — V2,06 + 2H" +2e

Posteriormente, dando sequéncia ao processo de oxidagdo do composto
organico, pode-se considerar que coexistem na superficie do eletrodo dois estagios
de oxigénio ativo, um quimicamente adsorvido e outro, o radical hidroxila,

fisicamente adsorvido, podendo levar a formacgéo do seguinte produto:

EE2 + V,0¢ — EE20 + V,05

Por fim, como ja mencionado no item “Referencial Tedrico” deste trabalho,
para todos os processos apresentados com o objetivo de se degradar a molécula de
Etinilestradiol, incluindo os processos eletroquimicos, o inicio da degradacdo dessa
molécula acontece no seu anel fendlico. Assim, analisando-se 0s mecanismos
demonstrados acima, o qual utiliza o eletrodo contendo pentoxido de vanadio como
catalisador e 0 mecanismo de reagdo eletroquimica envolvendo o numero de
elétrons transferidos na etapa de oxidacédo do EE2 pode-se inferir, que inicialmente
um possivel subproduto gerado nessa oxidacdo acontecera por meio da insercéo de
oxigénio proveniente do pentéxido de vanadio na molécula de EE2, substituindo o
99,100

grupo hidroxila presente no seu anel fenélico. Além disso, algumas literaturas

relatam que para os estrogenos 17B-estradiol (E2) e estrona (E1), CDE naturais que
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dao origem ao CDE sintético EE2, o processo de oxidag&do ocorre envolvendo duas
transferéncias de elétrons em duas etapas quimicas. Uma vez que a estrutura
quimica de EE2 é semelhante as moléculas E2 e E1, diferindo apenas por um grupo
funcional ligado especificamente no Carbono 17 da cadeia principal, (um grupo
carbonila para E1, um grupo hidroxila para E2 e um hidroxila e etinil grupo para
EE2), acreditamos que o mecanismo de oxidacdo do EE2 ocorre da mesma forma
como os relatados para E1 e E2. Esse processo de transferéncia eletrénica e reacéo

de oxidacgéao eletroquimica para EE2 esta apresentada na Figura 32.
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Figura 32 — Possivel subproduto da oxidacéo do EE2 por meio do pentdxido de vanadio %°%.

Na oxidacdo do EE2 na qual se utilizou o eletrodo de platina (Pt), foi sugerido
um mecanismo que considera o envolvimento de 2 elétrons. Segundo Roloff* o
namero de elétrons no caso do eletrodo de platina é considerado como sendo dois.
Entdo, por meio destes dois elétrons, inicialmente ocorrera a transferéncia de um
elétron, associada a perda de um préton da hidroxila no anel aromatico presente na
molécula de EE2, produzindo entdo um radical fenoxi. Para a segunda transferéncia
de elétron, acontecerd a oxidacdo deste radical gerando-se, como produto, ion
fendéxido, seguido por uma reag¢do quimica que conduz a formacédo de uma cetona,

como representado na Figura 33.
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Figura 33 — Possivel subproduto da oxidagéo do EE2 por meio do eletrodo de platina (Pt)4

6 CONCLUSAO

Esse trabalho de pesquisa conseguiu alcancar seu objetivo, pois chegou-se a
concluséo de que o horménio EE2 foi oxidado em aproximadamente 70%, quando
exposto ao eletrodo de trabalho fabricado com V,0s/ ITO/PET, e em 65%, quando
em contato com eletrodo de trabalho comercial de platina. Vale ressaltar que, para
ambos 0s processos de oxidacdes, com os dois eletrodos de trabalho propostos, foi
observado, por meio da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), a
formacdo de um subproduto. Por isso, € importante para estudos futuros a
investigacdo mais aprofundada desse subproduto, a fim de se verificar a sua
toxidade, pois, dependendo da sua toxicidade, o subproduto pode ser mais poluente
ao meio ambiente do que o proprio horménio EE2. Para uma investigacdo mais
efetiva, dos subprodutos gerados na oxidacédo do EE2, € importante identificar uma
rota de degradacédo, bem como avaliar a toxicidade e o destino destes no ambiente.
O uso da técnica de cromatografia gasosa, acoplada a espectrometria de
massas(CG-MS) é bastante utilizada na identificacdo de intermediarios de
degradacdo de compostos. Entretanto, dependendo da propriedade de alguns

compostos, € necessério fazer a derivatizacdo, para facilitar sua volatilizagcédo, o que
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pode ocasionar inexatiddo dos resultados. Pensando nisso, uma técnica que pode
ser mais qualificada para identificar subprodutos gerados na degradacédo de
compostos organicos, incluindo o EE2, € a cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (LC-MS), esta dispensa derivatizacdo e tem sido muito
utilizada para a identificagcdo de subprodutos, uma vez que grande parte de
farmacos, como o EE2, sdo compostos organicos polares contendo grupos
funcionais como acidos carboxilicos, fendis e aminas. Além disso, a técnica de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas permite determinar com
grande exatiddo a massa molar dos subprodutos formados, facilitando sua
identificagéo. .

7 PERSPECTIVAS

A perspectiva deste trabalho é continuar realizando anélises, melhorando e
aprimorando o eletrodo de trabalho que contém o V,0s/ITO/PET para se conseguir
mineralizar totalmente a molécula de EE2, gerando como subproduto somente CO,
e dgua. Para se conseguir chegar a essa finalidade é necessario mexer em alguns
parametros metodolédgicos, podendo iniciar-se com um aumento na quantidade de
massa do V,0Os depositado no suporte de ITO/PET, pois com este aumento,
aumenta-se também a quantidade de sitios ativos, necessarios a oxidacdo do EE2.
Assim, para pesquisas futuras, é importante testar variadas quantidades de massa
do V,0s depositado no suporte de ITO/PET, a fim de acompanhar a massa ideal
necessaria para se conseguir oxidar totalmente a molécula de EE2. Outros
parametros também podem ser otimizados como a area de deposicéo do V,0s sobre
o suporte, a intensidade de corrente utilizada no processo de oxidacdo eletroquimica

do hormbnio, o tempo maximo empregado na cronoamperometria, dentre outros.
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