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DEGRADACAO FOTOQUIMICA DO CONTAMINANTE EMERGENTE TRICLOSAN
UTILIZANDO LUZ UV/H20:
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CLARISSA DALLA ROSA 4, GEAN DELISE LEAL PASQUALI ®

1 INTRODUCAO

Triclosan (TCS) ¢ um antimicrobiano de amplo espectro extensivamente utilizado em
sabonetes e outros produtos de cuidado pessoal. Tal composto pertence a classe de contaminantes
emergentes. Os contaminantes emergentes ndo possuem regulamentagdes para limites em corpos
hidricos e acarretam em diversos riscos ao ambiente. Processos tradicionais de tratamento em
Estagdes de Tratamento de Esgoto (ETE) e Estagdes de Tratamento de Agua (ETA) ja mostraram
dificuldades na remog¢do desta classe de contaminantes, em virtude disso, é necessario o

implemento de tratamentos de polimento que acarretem na degradagdo destes poluentes.

O processo fotolitico ¢ baseado no fornecimento de energia através da radiacdo (Ex = hv) a
uma molécula, a substincia absorve os fotons de energia e alcanga niveis especificos de estados de
excitagdo, niveis estes, suficientes para excitagdo dos elétrons e formacao de radicais livres que atu-
ardo sob o contaminante orginico (CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNAN-
DEZ-GONZALEZ, 2020). A utilizagdo conjunta da radiagdo UV e do promotor de radicais H,O>
acarreta na clivagem fotolitica da molécula de peroxido de hidrogénio, em dois radicais hidroxila
(‘OH) (MIKLOS et al., 2018), como mostra a Equagao 1.

H>02 + hv — 2°0OH (1)

O radical hidroxila ¢ um agente oxidante forte, ndo seletivo, que atuara sobre a oxidac¢ao dos
poluentes organicos e organometalicos presentes na solugdo, assim podendo resultar em sua minera-
liza¢do nas formas de ions inorganicos, H2O ou CO2 (CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRAN-

CO; FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020). Neste trabalho foi avaliada a implementagdo de um siste-
ma oxidativo avancado baseado em radiacao UV e UV/H20O: para degradagao de TCS em efluente

sintético.
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2 OBJETIVO
Avaliar a aplicagdo dos processos de fotdlise direta (UV) e peroxidacdo fotoassistida
(UV/H203), como tecnologia de polimento final para degrada¢do do contaminante emergente triclo-

san em efluente sintético.

3 METODOLOGIA

Os ensaios ocorreram em reator de 2 L, protegido do escuro e equipado com uma lampada
UV (A =254 nm). Foram avaliados o efeito da concentragdo do contaminante (8,89 — 17,79 mg L),
utilizando valores de referéncia apresentados pela literatura (Iovino et al. 2019) a mineralizacdo e as
fracdes de espécies quimicas presentes, através da variacdo do pH (pH = 3,6; 6,0; 9,4), em solugdes
tamponantes. No sistema UV/H20; foram estudadas diferentes concentragdes de H2O2 (5, 10 e 15
mg L!) para oxida¢do dos contaminantes, em solugdo tampdo pH 6,0. Os ensaios cinéticos
ocorreram entre 75 — 270 min de irradiagdo. As cinéticas de reagdo fora ajustadas matematicamente

ao modelo de pseudo-primeira ordem (-£’t = (In(Cy/Co)).

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi determinada utilizando metodologia
apresentada por Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA;
WEEF, 2005), método 5520 D. O COT foi determinado através de um analisador de carbono

organico total (Shimadzu TOC-L CPN), pela diferenca do carbono total e carbono inorgénico.

As concentracdes foram determinadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE), cromatografo da marca Shimadzu, modelo LCMS-2020, equipado com uma coluna C18, 5
pum de didmetro, 250 mm de comprimento e 4,6 mm de didmetro interno, e detector SPD-M20A de
rede de fotodiodo. Sendo as curvas analiticas executadas utilizando Triclosan (> 97,0 %, Sigma-
Aldrich). A analise ocorreu por eluicdo em modo isocratico, sendo a fase movel composta por 80%
metanol (grau LC-MS, Honeywell) e 20% agua ultrapura (> 18 MQ cm, milli-Q Q-POD). Sendo o
limite de detecgdo de 0,05 mg L-!.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Efeito da concentracio a fotélise direta

A foto-oxidacdo de TCS nao mostrou ser diretamente afetada pela concentragdo inicial do
contaminante até o limite de 15,15 mg L-!, sendo esta concentragdo > 99% degradada em 1h min de

exposi¢do. Acima deste limite de concentragdo (TCSo = 17,80 + 0,44 mg L), foi observada uma
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queda na velocidade de degradacdo, sendo entdo obtida uma eficiéncia oxidativa de 87% em 1h de

irradiagao.

4.1. Efeito da especiacio quimica sobre a fotolise direta

A oxidacao de TCS utilizando o sistema de fotolise direta em pH 9,4 (TCSo = 15,10 + 0,43
mg L), mostrou-se muito mais eficiente, obtendo neste pH, 98,73% de oxidagdo em 10 min, sendo
que em 12 min a concentragdo de TCS ja estava abaixo do nivel de deteccdo do cromatografo.
Quando os experimentos ocorreram em pH 6,0, esse resultado sé foi obtido entre 60 ¢ 100 min. A
forma desprotonada de TCS mostrou ser mais suscetivel a degradacao por fotolise direta do que sua
forma molecular. Iovino et al. (2019) utilizaram um sistema de fotolise direta UV em pH 6,0 e con-
centragdes de 4,48 — 17,89 mg L' em 100 mL, concluiram que 80% da concentragdo inicial foi de-

gradada nos primeiros 5 min.

4.2. Efeito do H20: no sistema UV/H,0:

Os resultados obtidos para degradagdo de TCS por UV/H20: (TCSo = 15,46 + 0,31 mg L,
pH = 6,0), mostraram que a eficiéncia estd inversamente relacionada com a concentracdo de H20:
utilizada, sendo as menores concentracoes as fontes de maiores taxas de oxidagao. A utilizag¢ao de 5
mg L' de H20; degradou 97.69 % de TCS no efluente sintético em 15 min, estando abaixo do

limite de detecgdo entre 15 e 30 min de irradiagdo.

Com o aumento da concentragdo de oxidante, utilizando 10 e 15 mg L' de H,O,, o TCS
esteve abaixo do limite de deteccao apenas entre 30—60 min e entre 60—75 min, respectivamente.
Huang et al., 2018 reportou a eficiéncia do processo UV/H20: na degradagao de TCS, obtendo
cerca de 82,2% do contaminante alvo oxidado, mostrando a importancia da *OH na decomposi¢ao
dos poluentes.

O H:02 ndo mostrou ser totalmente decomposto pelo sistema, sendo encontrado seu residual

em todos os tratamentos.

4.3. Cinéticas de pseudo-primeira ordem

A Figura 1 apresenta os modelos cinéticos de degradacao de TCS ajustados ao modelo de
pseudo-primeira ordem (-£’t = (In(C¢/Cy)), em diferentes valores de pH e concentracdes de H20»,

apresentando como parametro fixo a concentragdo inicial dos contaminantes alvo.
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Figura 1 — Cinéticas de degradacdo pelos sistemas (a) UV em pH =9,4, 6,0 ¢ 3,6, ¢ (b) UV/H20:
com [H20,] =15, 10 e 5 mg L' em pH 6,0 para TCS. [TCS]o= 15,46 + 0,31 mg L"!. As linhas re-

presentam o modelo de pseudo-primeira ordem
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A constante de degradagdo k’tcs™ foi superior a £’tcs, sendo o contaminante alvo degradado
mais rapidamente quando os valores de pH aumentaram de 3,6 para 9,4. A especiacdo quimica mos-
trou que o sistema de fotdlise direta UV em pH 9,4 ¢ mais eficiente na foto-oxidagdo do contami-

nante.

4.4. Mineralizacao

Apesar das altas taxas de oxidacdo de TCS obtidas neste estudo, os resultados de COT e
DQO mostraram que o contaminante nao foi inteiramente mineralizado pelos sistemas de fotolise
direta UV e UV/H20; (TCSo = 15,46 + 0,31 mg L"). Para o sistema de fotolise direta, a taxa de mi-
neralizacdo mais alta foi obtida foi de 47,27% em pH 9.4 ap6s 270 min de tempo de irradiagdo para
remog¢ao de COT. No sistema UV/H20, foi obtido 10,97% de remoc¢ao de COT com a utilizagdo da
maior concentragdo de H>O> apds 75 min. O sistema ndo foi capaz de mineralizar completamente o
contaminante, apresentando altos valores de COT e DQO apds o tratamento, sugerindo assim a

ocorréncia de fototransformacao.

5 CONCLUSAO

Os processos UV e UV/H20: obtiveram bons resultados para utilizagdo como polimento fi-
nal, sendo a utilizagao da fotolise direta suficiente para degradag¢do do TCS. O sistema direto UV ¢
altamente afetado pela diferenca de espécies quimicas no efluente. Para TCS o sistema otimizado ¢é
beneficiado em pH 9,4 quando é majoritariamente existente a espécie anionica. De maneira geral, a
boa eficiéncia de remocao em valores de pH mais alcalinos ou proximos da neutralidade sao pontos

positivos para o tratamento de efluentes liquidos, do ponto de vista econdmico. O sistema em pH
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9,4 obteve valores abaixo do nivel de deteccao do cromatografo apds 10 min, € o maior valor de 4°,

sendo este o melhor resultado obtido para degradacdo de TCS. Assim, para tal contaminante nao ¢

necessario o incremento de catalisadores para acelerar a oxidagdo, reduzindo custos do tratamento.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

CUERDA-CORREA, E. M.; ALEXANDRE-FRANCO, M. F.; FERNANDEZ-GONZALEZ, C.
Advanced oxidation processes for the removal of antibiotics from water. An overview. Water
(Switzerland), v. 12, n. 1, 2020.

HUANG, Y. et al. Efficient degradation of cytotoxic contaminants of emerging concern by UV/
H202. Environmental Science Water Research & Technology, v. 4, p. 1272-1281, 2018.

IOVINO, P. et al. Triclosan photolysis: operating condition study and photo-oxidation pathway.
Chemical Engineering Journal, v. 377, n. February, p. 121045, 2019. Disponivel em:
<https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.02.132>.

MIKLOS, D. B. et al. Evaluation of advanced oxidation processes for water and wastewater treat-
ment — A critical review. Water Research, v. 139, p. 118-131, 2018.

Palavras-chave: Cinéticas. Farmacos. Fotodegradacao. Processos oxidativos avangados.

N° de Registro no sistema Prisma: PES 2020-0339.

Financiamento: FAPERGS
AN

FAPERGS


https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.02.132

