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Resumo

O triclosan (TCS) (5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)) -fenol e triclocarban (TCB) (N- (4-
clorofenil) -N- (3,4-diclorofenil)) -ureia sdo compostos inibidores de bactérias, e sdo
utilizados em produtos de higiene pessoal. Sdo encontrados em esgotos
domésticos, e se ndo houver sua remocao total, podem vir a atingir o meio ambiente.
Vérias técnicas vém sendo estudadas, pois processos convencionais de tratamento
de agua apresentam falhas na remocdo de poluentes. O principal objetivo deste
trabalho foi estudar a capacidade do sistema de fotocatalise heterogénea na
degradacédo de TCS utilizando ZnO. A otimizagcdo do sistema de degradacao via
planejamento fatorial de experimentos, permitiu encontrar as melhores condicées
para melhor porcentagem de degradacdo. Os valores otimizados foram
concentracdo de 30 mg L' de ZnO e pH 10. Os resultados da cinética de
degradacdo mostraram que 0 processo é bastante eficiente para degradar o TCS,
obtendo mais que 90% de degradacdo em apenas 120 minutos de reac&o. Por outro
lado, os resultados de avaliacdo de remocdo do carbono orgéanico total, revelaram
que nao houve uma mineralizagéo significativa.

Introducéo

Pesquisas recentes mostram a presenca de contaminantes emergentes que se
encontram em compartimentos ambientais diversos, como solos e aguas superficiais
(CHA; CUPPLES, 2010). O TCS (5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)) -fenol e TCB (N- (4-
clorofenil) -N- (3,4-diclorofenil)) -ureia possuem propriedades antissépticas, e sao
usados em produtos de higiene pessoal. Atualmente, s&o considerados
contaminantes em potenciais, uma vez que podem causar efeitos adversos
(SINGER et al.,, 2002). Tem sido um grande desafio a remogdo de poluentes
organicos no meio ambiente. Os Processos Oxidativos Avancados (POA), geram
radicais hidroxila (HOe<) altamente oxidantes, e sdo capazes de provocar a
mineralizacdo da matéria organica. Os POA tém-se destacado por serem processos
limpos (JARDIM; TEIXEIRA, 2004, p. 5). Sabendo da necessidade de remocéo de
poluentes em aguas residuarias, o principal objetivo deste trabalho foi estudar a
capacidade do sistema de fotocatélise heterogénea na degradacdo de TCS,
utilizando ZnO.

Materiais e Métodos

Os reagentes utilizados foram TCS P.A. (Merck, 99%) em pd, TCB P.A. (Sigma
Aldrich), agua ultra pura, metanol de grau HPLC e ZnO em pé (Quimex). Para a
realizacdo do estudo de degradacéo, utilizou-se um reator de bancada de 250 mL
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equipado com uma lampada de vapor de mercurio de média pressdo de 125 W. A
lampada foi introduzida dentro da solucdo por meio de um bulbo de quartzo. A
concentracdo do TCS e do TCB foi determinada utilizando um cromatografo liquido
de alta eficiéncia (HPLC) (Shimadzu). O cromatdgrafo € acoplado a um detector
DAD (SPD-M20A). Como fase movel, foi utilizado metanol e agua (80:20) com 0,8
mL min! de fluxo, sob temperatura de 40°C, com um tempo de corrida de 18 min,
volume de inje¢do 10 pL, e uma coluna Cis de fase reversa (250 x 4,6 mm). As
amostras foram centrifugadas depois da degradacdo para posterior analise, foi
utiizado uma Ultracentrifuga Refrigerada Hitachi modelo HIMAC, a 8.000 rpm
(rotacBes por minuto) durante 15 minutos, seguido por uma filtracdo em acetato de
celulose 0,45 um (Unifil). O estudo de remocdo do carbono orgéanico total foi
realizado utilizando um analisador de carbono orgéanico total (COT) (Shimadzu)
TOC-L CSH. A faixa linear foi 0,1 a 10 mg L1, com coeficiente de relagdo 0,999.

Resultados e Discusséo

Inicialmente otimizou-se as condi¢cdes de andlise e avaliou-se a confiabilidade do
método para determinar o TCS e TCB. Na (Figura 1) abaixo, observa-se o
cromatograma obtido, onde os picos saem bem resolvidos e apresentam uma boa
separacdo, onde o TCB sai primeiro em aproximadamente 12,5 min, e o TCS
préximo a 14 min.
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Figura 1 — Cromatograma de TCS e TCB (A) Curva analitica das médias da triplicata TCS (B) Curva
analitica das médias da triplicata TCB (C)
Fonte: A autora

Em seguida, foi realizado um estudo para avaliar a linearidade, precisao e exatidao
além de outros parametros recomendados pela ANVISA e INMETRO. Para tal, foi
construida uma curva analitica em triplicata para a solucdo de TCS e TCB
preparadas com metanol:agua (80:20) na faixa de concentracdo 0,1 a 10,0 mg L.
Os valores obtidos para os ensaios de linearidade, precisao, exatidao e outros, sao
mostrados na (Tabela 1). Os resultados dos ensaios mostraram que o método pode
ser utilizado para determinagéo de TCS e TCB na faixa de concentracdo estudada
uma vez que os valores observados estdo de acordo com os valores recomendados
pela ANVISA e INMETRO.

Tabela 1 — Parametros para determinacdo de TCS e TCB (0,1 a 10,0 mg L)

Parametro TCS TCB
Coeficiente de 0,99974 0,99889
correlacéo linear
Limite de deteccéo 0,4 0,5
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(mgL™)
Limite de 1,3 19
guantificacdo (mg L)
Preciséo (%) 2-4 5-8,3
Exatiddo (%) 80 - 133 83 - 107

Fonte: A autora

Para avaliagdo da capacidade do sistema de degradacao utilizou-se um
planejamento fatorial 2?2 com ponto central. As varidaveis avaliadas foram
concentracdo de ZnO e pH da solucdo. A matriz experimental utilizada é mostrada
na (Tabela 2) abaixo:

Tabela 2 — Matriz experimental utilizado no planejamento fatorial
Tempo de reagdo:10 minutos

Experimento Fatores
A (pH) B (catalisador mg L) % Degradacéo

1 -1 (4,0) -1 (30) 100
2 +1 (10,0) -1 (30) 90
3 -1 (4,0) +1 (100) 76
4 +1 (10,0) +1 (100) 56
5 0 (7,0 0 (65) 28
6 0 (7,0 0 (65) 16
7 0 (7,0) 0 (65) 9

Fonte: A autora

Os dados obtidos dos ensaios foram tratados e os resultados sdo mostrados no
grafico da superficie de resposta (Figura 2-B) e no grafico de Pareto (Figura 2-A).
Podemos observar no grafico da superficie de resposta que a regido em vermelho é
onde se obtém as melhores respostas, ou seja, pH 10 e concentracdo de 30 mg L+
ZnO. Além disso, o gréafico de Pareto mostra que a concentracdo de ZnO néao teve
influéncia para afetar com significancia a eficiéncia da degradacdo, sendo o pH o
anico fator que influéncia na degradacdo. Estes resultados foram similares aos
observados na literatura (KOSERA, 2017, p. 61).
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Figura 2 — Resultado Estatistico do planejamento (A) Grafico de Pareto (B) Superficie de contorno
Fonte: A autora

ApoOs a etapa de otimizacao, realizou-se uma cinética de degradacdo do TCS. Em
tempos determinados foi coletadas aliquotas e determinada a concentracdo do TCS
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em até 120 minutos de reacdo. Na (Figura 3), sdo mostrados os resultados e pode-

se observar que em 120 minutos o TCS foi degradado com bastante eficiéncia
(>90%).

L
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Figura 3 — Mineralizacdo e Remocao do TCS
Fonte: A autora

Por outro lado, os resultados da avaliacdo do carbono organico mostraram que 120
minutos de reacdo ndo € um tempo de reacado suficiente para promover significativa
mineraliza¢ao do TCS, necessitando de tempos maiores.

Conclusdes

O estudo de validacdo demonstrou que o método pode ser confiavel para a
determinacdo de TCS e TCB uma vez que os valores dos parametros avaliados
encontraram-se dentro dos valores recomendados pela ANVISA e INMETRO. A
otimizacao do processo via planejamento fatorial de experimentos permitiu encontrar
as melhores condicbes de 30 mg L' de catalisador e pH 10. Em condi¢cbes
otimizadas o processo foi bastante eficiente na degradagcéo do TCS obtendo 90% de
degradacdo em apenas 120 minutos de reacdo. Porém, nestas condi¢cdes e no
mesmo tempo de reacdo nao foi observada significativa mineralizagdo do TCS.
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