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Degradação de 17-Alfametiltestosterona por radiação UV e solar utilizando hidroxiapatita como catalisador
Daniela Langaro Savaris(PIBIC/CNPq/Unioeste), Roberto de Matos, Cleber Antônio Lindino (orientador), e-mail: cleberlindino@yahoo.com.br
Universidade Estadual do Oeste do Paraná/Centro de Ciências de Engenharias e Ciências Exatas/Toledo, PR

Grane área e área: Ciências Exatas e da Terra - Química.

Palavras-chave: alevinos, hormônio, piscicultura.
Resumo

A piscicultura tem se tornado uma atividade econômica altamente rentável. A criação de alevinos exige a prática da reversão sexual para produção de espécies (macho) que utiliza o hormônio 17-metiltestosterona (AMT). Este trabalho desenvolveu a metodologia para a degradação deste hormônio, por meio de radiação solar e ultravioleta utilizando hidroxiapatita (HAP), sintetizada por dois métodos diferentes, como catalisador heterogêneo. Os resultados mostraram que o hormônio AMT é degradado pela radiação ultravioleta ou solar, sendo acelerado na presença do catalisador HAP. O método de síntese da HAP influencia na eficiência da degradação e a presença de Fe(III) diminui a cinética de degradação do hormônio.
Introdução

A 17-alfametiltestosterona (AMT) é um produto sintético, disponível comercialmente, sendo um exógeno e um potente agonista do receptor de andrógeno (Selzsam et al., 2005).

O uso da 17-alfametiltestosterona adicionada à ração nas pisciculturas é comum, e quantidades de AMT podem permanecer no sistema aquático ou nos sedimentos em lagoas de pisciculturas, podendo haver contaminação de cursos d’água e lençóis freáticos (Homklin et al., 2011), que poderão atingir outros seres vivos, incluindo o ser humano e provocar alterações hormonais.. 
Procedimentos de remediação ambiental deste contaminante são importantes no controle ambiental e os catalisadores heterogêneos são importantes ferramentas na degradação da AMT devido ao aumento na velocidade de reação, alta eficiência e recuperação do material catalisador. Entre estes catalisadores, a hidroxiapatita (HAP) é um fosfato de cálcio, o mais estável e o menos solúvel de todos os fosfatos, que inclui em sua estrutura um hidróxido, na qual sua fórmula química é dada por Ca10 (PO4)6 (OH)2 (Trommer, 2006).
Este trabalho propôs a utilização de HAP como fotocatalisador na degradação de AMT em águas.

Materiais e Métodos
A solução estoque de AMT foi preparada a partir de 0,0302 g do padrão farmacêutico, com pureza de 100,3% diluindo-se em um mL de etanol P.A (Fmaia, pureza 99%). Para o estudo de degradação, adicionou-se 20 μL, com micropipeta (± 0,82%) da solução estoque de AMT a 50 mL de uma solução de NaOH (Alphatec, pureza 99%) diluído em água destilada com pH 9,4.

Os estudos de degradação foram realizados em uma câmara com uma lâmpada de mercúrio (80 W - Phillips) com faixa de radiação entre 250 a 400 nm, na distancia de 13,5 cm da amostra e temperatura de trabalho de 35 ± 1 °C. A solução com diferentes catalisadores na proporção de 0,18 mg.mL-1 foi irradiada e amostras foram coletadas em tempos pré-definidos sendo a degradação monitorada na região do espectro UV-visível, com um espectrofotômetro Shimadzu UV-1601 PC, duplo feixe. Antes da medida espectrofotométrica, centrifugou-se a solução a 3000 rpm por 10 minutos para precipitar o sólido. 
Utilizou-se nos estudos os catalisadores de hidroxiapatita sintetizados por duas metodologias (Souza et al., 2008) sem dopantes e com dopantes níquel (Ni) e cobre (Cu). 

Os resultados obtidos foram comparados com o catalisador TiO2 (Sigma-Aldrich, preferencialmente rutilo,pureza 99,9%), em pó, fase rutilo, com massa molar de 79,87 g.mol-1, tamanho de partículas < 5 μm e densidade 4,17 g.mL-1 e com radiação UV e solar sem a presença de catalisadores.

Para realizar a degradação solar utilizou-se uma placa de madeira de dimensões 50 x 50 cm construída no laboratório com suportes para tubos de ensaio de vidro com tampa nos quais foram colocadas as amostras em duplicata de cada catalisador estudado, com eventual agitação dos tubos. Alíquotas das amostras foram retiradas em diferentes períodos de irradiação, em volumes menores que 10 % do volume total e a degradação foi monitorada na região do espectro UV-visível, com um espectrofotômetro Shimadzu UV-1601 PC, duplo feixe.
Resultados e Discussão
	O catalisador mais eficiente dos estudados foi o obtido da HAP sintetizada pelo método A, quando comparado com os outros catalisadores estudados, aumentando em 65,1% a velocidade de degradação. A Figura 1 apresenta o gráfico típico para determinação da constante cinética e a Tabela 1 apresenta os valores das constantes cinéticas dos outros catalisadores.

A atividade fotocatalítica da HAP ocorre devido à radiação ultravioleta provocar uma transição eletrônica da banda de valência para a banda de condução da hidroxiapatita, formando um par elétron-vacância. Estes radicais oxidam o material orgânicos, a espécies radicais e, posteriormente, degradando-se a substâncias mais simples, finalmente gerando H2O e CO2.
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Figura 1 - Degradação da 17-alfametiltestosterona com radiação ultravioleta e catalisador HAP método A. ( = 249 nm. Equação da reta: y = 1,16158 – 0,0142x e r2 = 0,9830.

Tabela 1 - Constantes de degradação da 17-alfametiltestosterona com catalisadores
	Dopante
	k (min-1)

	Radiação UV
	-0,0086

	TiO2
	-0,0081

	HAP método A
	-0,0142

	HAP método B
	-0,0066


   
 A Tabela 2 apresenta os resultados do uso da radiação solar (texp. = 10 horas) na degradação da AMT, com diferentes massas de hidroxiapatita, TiO2 e radiação.
Tabela 2 - Dados da degradação da 17-Alfametiltestosterona com HAP com radiação solar. 

	Dopante
	Massa (g)
	Redução (%)

	radiação1
	-
	12,50

	HAP
	0,005
	15,57

	HAP
	0,01
	17,43

	HAP
	0,02
	32,69

	HAP
	0,025
	47,15

	TiO2
	0,005
	29,77

	Fe(III)2
	-
	11,39


 1.sem catalisador. 2. Solução de Fe(NO3)3 0,2 mol L-1.

Os resultados mostram que a presença de catalisadores heterogêneos aumenta a eficiência de degradação da AMT, sendo que o aumento na massa de HAP utilizada aumenta a porcentagem de degradação no mesmo período de radiação estudado. Para a mesma massa utilizada (0,005 g), o TiO2 foi mais eficiente que a HAP utilizando-se a radiação solar, uma vez que o TIO2 absorve radiação em comprimentos de onda na região do visível e a HAP absorve radiação principalmente na região do ultravioleta. A constatação da diminuição da porcentagem de degradação da AMT na presença de Fe (III) é importante, devido a sua presença comum no ambiente aquático, como já estudado por Homklin et al., (2011).
Conclusões

O hormônio AMT pode ser degradado com a hidroxiapatita como catalisador heterogêneo na presença de radiação ultravioleta ou solar, permitindo a diminuição de sua atividade androgênica. A hidroxiapatita preparada pelo método A, sem dopante, foi a mais eficiente no processo de degradação. 
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