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Resumo. O triclosano, ou 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol, € um agente germicida
comumente empregado em produtos de uso pessoal. Avaliou-se a eficiéncia do processo
pseudo-Fenton na reducdo da matéria organica, em agua contaminada com triclosano
empregando-se nano particulas de ferro metalico como catalisador no lugar dos ions
ferrosos comumente empregados no processo oxidativo. Os experimentos foram efetuados em
agua contaminada apenas com o triclosano e em agua contendo surfactantes ou ions cloreto,
visando verificar a aplicabilidade do método em um caso mais proximo da realidade. Para
determinar a melhor condicdo com relacdo ao abatimento da carga organica inicial foram
efetuados experimentos variando-se a concentracdo do reagente de Fenton, a presenca de
catalisador, de cloreto, e de surfactante. Os processos oxidativos avancados foram efetuados
em reator batelada. O acompanhamento do processo de degradacéo foi realizado por meio
das analises de Carbono Organico Total (COT) e por meio de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE). A presenca de catalisador foi indiferente ao processo, assim como nao
houve impedimento da reacdo com a presenca de surfactante e cloreto no meio reacional. Em
todos os experimentos realizados foi possivel remover o poluente até o limite de detec¢do do
equipamento.

Introducéo

O 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol, também conhecido como triclosano (Figura 1), é
um agente germicida usado comumente como aditivo em diversos produtos e é atualmente
considerado como um poluente (Son, Khim, & Zoh, 2010). Em geral, a populacdo tem
contato com o triclosano devido a sua adicdo em produtos de uso pessoal, como por exemplo,
em sabonetes. Segundo Soares (2013), a utilizacdo de triclosano como agente germicida em
produtos de uso pessoal ndo apresentou eficiéncia na remocao de agentes patogénicos.

Estudos realizados demonstraram que o triclosano é apenas parcialmente removido
pelo tratamento da rede de esgoto utilizado atualmente, sendo detectada sua presenca em
sedimentos provenientes de aguas residuarias. Existem evidéncias de que o lodo com presenca
de triclosano, quando irradiado por luz solar, tende a formar dioxinas devido a fotoreacédo e
em certos casos, a quantidadede dioxinas derivadas do triclosano chegou a corresponder a
31% de total de dioxinas presentes (Cantwell, et al., 2010; Buth, et al., 2010).
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Figura 1 — Estrutura molecular do triclosano.

Dentre as metodologias de tratamento de agua, os Processos Oxidativos Avangados
(POAs) constituem uma alternativa interessante pela alta reatividade e baixa seletividade das



espécies oxidantes geradas no processo. Os POAs sdo definidos como técnicas de tratamento
de residuos, que permitem rapida degradacdo de uma grande variedade de compostos
organicos empregando agentes oxidantes fortes, como o radical hidroxila (HOe¢), com a
finalidade de gerar, por meio de oxidacdo, substancias mais facilmente biodegradaveis e
menos nocivas ou ainda mineralizar os poluentes (Tiburtius et al., 2005).

O emprego de particulas de ferro (ZVI) combinadas com o processo foto-Fenton tem
apresentado boa eficiéncia em remoc¢do de compostos organicos em aguas residuérias. Nos
altimos anos, pesquisas tem se voltado para o emprego de nano particulas de ferro metalico
(nZV1) devido a sua maior area superficial e maior reatividade (Fu, Dionysiou, e Liu, 2014).

Estudos comprovaram que nano particulas de ferro possuem uma alta eficiéncia na
remocdo e na degradacdo de uma grande quantidade poluentes quimicos incluindo-se
compostos organoclorados (Figura 2). Para o tratamento de tais compostos, pelo uso de nZVI,
a remocdo geralmente ocorre via degradacdo do composto podendo ocorrer processos de
adsorcdo e de reducao também. (Crane e Scott, 2011)
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Figura 2 — Representacdo da acdo da nZVI
no tratamento de poluentes quimicos (Fu,
Dionysiou, & Liu, 2014).

Neste trabalho foi estudada a influéncia do uso de nano particulas de ferro junto ao
processo foto-Fenton, 0 que se denomina processo pseudo-Fenton. A guantidade empregada
de peroxido de hidrogénio, a influéncia da presenca de surfactante e de ions cloreto na
degradacdo do triclosano, em agua destilada poluida artificialmente com o mesmo, foram as
variaveis estudadas.

Materiais e Métodos

Reagentes

Os reagentes empregados foram usados sem purificacdo prévia e sdo listados a
seguir:

Acido fosforico P.A. reagente ACS > 85% (Sigma-Aldrich)

Acido sulfirico reagente ACS 95 - 98% (Sigma-Aldrich)

Biftalato de potassio P.A. (Merck S.A.)

Cloreto de sddio (Vetec Quimica Fina)

Hidroxido de sodio P.A. (Vetec Quimica Fina)

Lauril sulfato de s6dio 90%(Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.)

Metanol grau cromatografico (Sigma-Aldrich)

Metavanatado de aménio P.A. (Sigma-Aldrich)



Perdxido de hidrogénio 30% Suprapuro (Merck S.A.)

Persulfato de sddio P.A. (Sigma-Aldrich)

Sulfato ferroso heptahidratado P.A. reagente ACS > 99% (Sigma-Aldrich)
Sulfito de sédio P.A. (Riedel-de-Haén)

Triclosano P.A. (Sigma-Aldrich)

Determinacdes analiticas

Os valores do carbono organico total (COT) foram obtidos empregando-se o
Analisador de Carbono Orgéanico Total Sievers InnovOx 900 (GE Water&Process
Technologies Analitical Instruments) usando-se como agente oxidante o persulfato de sodio
em meio aquoso acido (condicBes padrdo do aparelho: 1% (v/v) de acido fosférico 6M e 30%
(v/v) de persulfato de sddio 30% (m/v) sdo adicionados & amostra da solugdo a ser analisada, a
oxidacdo sendo feita no estado supercritico da agua). O aparelho foi calibrado usando-se
solucBes padrdo de biftalato de potéssio seco em estufa a 110 °C até peso constante.

O triclosano presente no meio reacional durante os experimentos de degradacgdo foi
quantificado por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Com a finalidade
de cessar a reacdo de oxidacdo foram adicionados 5 mL de metanol grau cromatografico a
uma amostra de 20 mL de meio aquoso contaminado com triclosano em um baldo
volumétrico de 25 mL e 0 menisco posteriormente acertado. As amostras foram filtradas
empregando-se uma membrana de politetrafluoretileno (0,45 um) e quantificadas por meio de
padronizacdo externa empregando-se um cromatégrafo em fase liquida marca Agilent modelo
1260 Infinity constituido de bomba quaternéria, sistema de injecdo automatico,
compartimento de coluna termostatizado e sistema de deteccdo por rede de diodos.
Empregou-se uma coluna de fase reversa C-18 (Agilent Nucleosil - 100-5 C18 - 4,0 x 125
mm) e como fase mdvel uma mistura previamente preparada contendo 75 % de metanol grau
cromatografico e 25% de agua deionizada (V/V), acidificando o meio com acido fosférico
P.A. até pH 3,0. A fase movel foi filtrada em membrana de celulose (0,45 um). O fluxo
empregado foi de 1,0 mL min-1 e a coluna foi termostatizada em 30,0 °C. A analise foi
efetuada em modo isocratico injetando-se 50 ulL da amostra preparada com metanol.
A deteccdo foi feita por absorbancia em 230 nm. (Song, et al., 2012)

A determinacdo da concentracdo do perdéxido de hidrogénio foi efetuada por método
espectrofotométrico empregando-se um espectrofotémetro de feixe simples LaMotte®, marca
SmartSpectro® pelo método do vanadato de aménio (Nogueira, Oliveira, e Paterlini, 2005).

As variacOes de pH e de temperatura do meio reacional foram medidas empregando-se
pHmetro Micronal modelo B474, munido de eletrodo de vidro, e por meio de termopar
Electro-therm modelo HT680A, respectivamente.

Preparacdo das nanoparticulas de ferro metalico (nZV1)

As nano particulas de ferro metalico foram preparadas de acordo com o procedimento
elaborado por Wang et al. (2014) efetuando modificaces quanto a metodologia de isolamento
empregada. No lugar da filtracdo, procedeu-se a centrifugacdo do meio reacional apés a
formacdo das particulas de nZV1. Utilizou-se uma Centrifuga Hanil Science Industrial modelo
Mega 21R, empregando 35000 g por 10 minutos a 5°C, lavando-se o sélido obtido duas vezes
com agua deionizada e uma vez com metanol, centrifugando-se novamente a cada lavagem. A
secagem do nzZVI foi feita em estufa a 60 °C por 48 h. Antes de seu uso, quantidade
necessaria de nZVI1 foi dispersa em uma pequena quantidade de agua desionizada por meio de
ultrassonicacédo por cerca de 10 minutos.



Reator fotoguimico

Nos experimentos de degradacdo do triclosano foi utilizado um reator batelada
ilustrado na Figura 3.
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Figura 3— Esquema do reator batelada empregado
neste trabalho.
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O reator apresenta um volume total de 10 L, ndo sendo equipado com controles de
temperatura e de pH — Marubishi Laboratory Equipament modelo MD-500. O flange superior
do equipamento foi modificado para a inser¢do de tubos de quartzo onde foram alojadas
lampadas UVC (Phillips TUV 16 W TU 4P-SE). A irradiacdo do meio reacional é efetuada
por meio de 3 lampadas UVC equidistantes ao longo do perimetro do reator, proximas a
parede externa. A agitacdo do meio reacional é efetuada por meio de um impelidor tipo
turbina centrado e instalado no fundo do reator. Amostras do meio reacional podem ser
retiradas por meio de linha de amostragem como indicado na Figura 3.

Procedimento geral dos ensaios de degradacdo do triclosano

Os ensaios de degradacdo do triclosano foram realizados empregando-se o reator
batelada descrito anteriormente (Figura 3). Utilizou-se um volume de 8,0 litros de agua
destilada saturada com triclosano (aproximadamente 12 mg L-1), em temperatura ambiente.
Ajustou-se o pH para 7,0 com auxilio de soluces aquosas de hidroxido de sodio 0,1M e &acido
sulfurico 0,05M. A agitacdo do meio reacional foi fixa em 275rpm empregando um impelidor
tipo turbina. A adicdo das particulas de nZVI foi efetuada apds dispersdo em uma pequena
quantidade de &gua desionizada. Em todos os ensaios as lampadas UVC foram ligadas e a
partir da adicdo de peroxido de hidrogénio contava-se o tempo de reacdo. As quantidades
empregadas de peroxido de hidrogénio foram variadas, assim como a presenca, ou ndo, de
nZVI, de surfactante e de ions de cloreto no meio reacional com a finalidade de estudar o
processo oxidativo e seus possiveis interferentes. Para a verificacdo da eficiéncia do processo
oxidativo amostras destinadas as determinacGes da carga organica (COT), da cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) e da concentracdo de peroxido de hidrogénio foram colhidas
a partir da retirada de amostra do reator como indicado na Figura 3. As amostras do meio
reacional foram retiradas manualmente tomando-se o cuidado de recircular o volume morto
contido dentro da tubulagdo. Todas as amostras que continham presenca de nZVI foram
filtradas em filtro de fibra de vidro (0,45 um) para evitar posteriores interferéncias. O
processo oxidativo foi interrompido pela adicdo de metanol ao meio reacional quando as
amostras foram destinadas as analises cromatogréaficas (Dezotti, Maciel, & Sant'anna Junior,
2004) e pela adicédo de sulfito de so6dio quando destinadas ao COT.



Condicbes de reacdo empregadas

A Tabela 1 lista as condigdes iniciais empregadas nos experimentos efetuados.

Tabela 1 — Condi¢Ges empregadas no estudo de degradacgéo de triclosano presente em matriz aquosa.

Experimento [H20:] [nZVI1] pH Temperatura Surfactante Cloreto

(mg.L™) (0lg.Lh ¢S (g.Lh (%)
1 100 Sim 6,7 23,3 0,0 0,0
2 100 - 6,9 22,4 0,0 0,0
3 100 Sim 7,0 25,4 1,0 0,0
4 100 Sim 6,8 20,1 0,5 0,0
5 100 Sim 7,0 15,8 0,5 0,5
6" 100 Sim 6,8 20,3 0,5 0,0
7 100 Sim 6,9 17,9 0,0 0,5
8 100 - 7.1 21,6 0,0 0,0
9 50 - 7.1 27,0 0,0 0,0
10 10 - 7,0 25,1 0,0 0,0
11 10 - 6,8 27,8 0,5 0,5

“Experimento na auséncia de triclosano.
Resultados e Discusséo
As matrizes aquosas foram submetidas ao processo oxidativo durante 120 minutos de
reacao em experimentos com e sem a presenca das nano particulas de ferro no meio reacional.
A Tabela 2 mostra as porcentagens finais de remocao de matéria organica e triclosano
apos 120 minutos de reacdo para todos os casos estudados.

Tabela 2 — Resultados finais” de remocdo de COT e triclosano em diferentes condicOes experimentais.

Experimento n° 1 2 3 4 5 6" 7 8 9 10 11
Remocédo COT (%) 982 100 43 18 57 0,0 100 100 100 40,0 21,2
Remocao triclosano (%) 99,1 99,7 99,7 98,1 99,8 - 999 99,8 998 99,6 99,8

# Apds 120 minutos de execucdo do processo oxidativo. ™ Triclosano ausente nesse experimento.

Pode-se notar que 0s casos que continham surfactante no meio reacional
(experimentos 3, 4, 5, 11) apresentaram menores valores finais de remocdo de COT. No
experimento de controle, em que o processo oxidativo foi efetuado somente com o surfactante
(experimento 6), p6de-se verificar que o surfactante € inerte as condi¢cbes empregadas no
processo oxidativo ja que a remocdo da carga organica foi nula. Assim, a partir de tais
resultados, pode-se postular que o surfactante utilizado permaneceu inerte frente ao processo
pseudo-Fenton ndo inibindo a degradacdo do triclosano.

Para 0s casos em que existiu a presenca de ions cloreto (experimentos 5, 7 e 11) no
meio reacional foi observado que a reacdo de decomposi¢do do triclosano ocorreu sem
inibicdo. Nos casos onde o cloreto coexistiu com o surfactante no meio reacional a carga
organica nao foi totalmente removida (experimentos 5 e 11).

Baseado nos resultados de degradacdo total de triclosano, apresentados na Tabela 2,
realizou-se uma analise estatistica empregando o software estatistico Minitab 14®. Foi notado
que as nZVI ndo apresentaram diferenca significativa, para 95% de significancia, na
degradacdo final de triclosano em processo pseudo-Fenton (Tabela 3). De maneira similar,
pode-se observar na Figura 4 que experimentos em condi¢des idénticas, variando-se o
emprego das particulas de nZVI,experimentos 1 e 8, apresentaram semelhanca de resultados,
ratificando a veracidade do teste estatistico.

Tabela 3 — Anlise estatistica em Minitab 14® em relacéo ao uso de nZVI.

Source DF SS MS F P
nZVI 1 0,427 0,427 0,83 0,413
Error 4 2,047 0,512

Total 5 2,473
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Figura 4 — Resultados de (a) COT, (b) CLAE com e sem a presenca de nZVI (Exp. 1 e
8, respectivamente).

A variacdo da concentracdo do peroxido de hidrogénio empregado no processo
oxidativo afeta tanto a velocidade com que o poluente é removido como a mineralizacdo da
matéria organica. Na Figura 5, em que apresentamos os resultados dos experimentos 8, 9 e 10,
notou-se que quanto maior a concentracdo de perdxido no meio reacional mais veloz é a
degradacdo do triclosano presente na matriz aquosa. De forma semelhante, concentracdes
maiores do agente oxidante contribuem diretamente para uma mineralizacdo mais rapida da
matéria organica presente no reator. Foi notado que para 0s experimentos 8 e 9,
em 60 minutos, aproximadamente toda a carga organica ja havia sido degradada, entretanto,
por se desconhecer a toxicidade dos intermediérios de reagdo optou-se pelo uso 100 mg.L™ na
maioria dos ensaios.
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Figura 5 — Resultados de (a) COT, (b) CLAE em diferentes concentragdes de H20:
sem presenca de nZVI (Experimentos 8, 9 e 10).

No Experimento 10, realizado com menor quantidade de H202, é importante ressaltar
gue embora o triclosano tenha sido degradado em grande quantidade, ainda existiu matéria
organica ndo mineralizada no reator apds o tempo de batelada. Tal fato evidencia que ainda
existem intermediarios de reacdo presentes na dgua, podendo ocorrer a formacdo de dioxinas

(Figura 6).
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Figura 6 — Geracdo de dioxina em processo fotoquimico a
partir de triclosano (Son, Ko, e Zoh, 2009).

Conclusoes

Neste estudo foi possivel realizar o tratamento de agua contaminada por triclosano
empregando nano particulas de ferro metalico.

O emprego de nano particulas de ferro metalico se mostrou ineficiente para a
degradacdo de triclosano nas condicGes testadas, visto que ndo apresentou diferenca
significativa ao processo (95% de confiabilidade). A utilizagdo de maiores concentragdes de
peroxido de hidrogénio foi mais efetiva frente a mineralizagdo da matéria organica. E a
presenca de surfactante no meio reacional ndo apresentou interferiu na acdo dos radicais
hidroxila. Analogamente, os ions cloreto inseridos ao reator ndao dificultaram a degradacao do
triclosano no processo.

O Experimento 9 apresentou a melhor eficiéncia dentre todos o0s experimentos
realizados, ao mineralizar aproximadamente toda a carga organica presente, em 60 minutos de
reacao, sem a necessidade do uso de nZV1 e menor quantidade de agente oxidante.

Em casos com menor uso de agente oxidante, foi notado que parte da carga orgéanica
ndo chega a ser degradada. Portanto, estudos posteriores sobre 0s intermediarios de reacdo sao
recomendados para determinar sua toxicidade, uma vez que existe a possibilidade de
formacdo de dioxinas. A influéncia do catalisador de nZVI quando empregou-se menor
quantidade de peroxido de hidrogénio tambem sera estudada posteriormente.
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