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Triclosan: Fate in the Environment and Perspectives in the Treatment of
Public Water Supply

Abstract: In recent years there has been a great concern with the pollutants emerging from
the group of compounds that are found in the environment at concentrations ng L™ to ug Lt
Among these, we highlight the compound triclosan, 5-chloro-2-(2,4-dichlorophenoxy)phenol,
which, due to its antimicrobial action, is used in personal care products with bactericidal action
and as preservative in cosmetics. The reduction in the quality of drinking water as a
consequence of incomplete removal of pharmaceuticals and personal care products is of great
concern since exposure to these products may affect biological organisms. This paper focuses
on the discharge of triclosan into water bodies, their fate and toxicity in the environment as
well as the conventional treatments and new alternatives for water treatment process.

Keywords: Triclosan; pollutants emerging; treatment of water supply.

Resumo

Nos ultimos anos hd uma grande preocupagdo com os poluentes do grupo de compostos
emergentes que sdo encontrados no meio ambiente em concentragdes de ng L™ a pg L™
Dentre estes, podemos destacar o composto triclosan, 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol, que,
devido a sua agdo antimicrobiana, é utilizado cada vez mais em produtos de higiene pessoal
com acado bactericida e em cosméticos como conservante. A reducdo da qualidade de agua de
abastecimento como consequéncia da remoc¢do incompleta de farmacos e produtos de higiene
pessoal tem gerado grande preocupag¢ao, uma vez que a exposicao a esses produtos pode
afetar organismos bioldgicos. Este trabalho aborda o aporte de triclosan em aguas superficiais,
seu destino e toxicidade no meio ambiente, os tratamentos convencionais e as novas
alternativas para a remediacdo de dguas de abastecimento.
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Introdugado

AN U T o o

Conclusoes

=

. Introdugao

A qualidade de vida da populagdo tem
melhorado de forma continua e sustentada
na maioria dos paises no ultimo século,
gracas ao progresso em diferentes setores,
assim como aos avang¢os tecnoldgicos que
vém repercutindo no aumento da expectativa
de vida das pessoas. Neste sentido, as
tecnologias aplicadas ao desenvolvimento de
novos produtos quimicos ou suas novas
formas de veiculagdo e uso tém contribuido
de maneira significativa para esse quadro. No
entanto, o aumento do consumo, e,
portanto, o aporte de compostos em
guantidades cada vez maiores no meio
ambiente, tem representado um novo
desafio, principalmente com respeito a
preservacgdo dos recursos hidricos. Podem ser
destacados, nesse grupo, os produtos de
higiene pessoal e os farmacos que estdo

Contaminagao de aguas superficiais por triclosan
Destino e toxicidade do triclosan no meio ambiente
Tratamento convencional de dguas de abastecimento

Alternativas para o tratamento de aguas

entre as substancias denominadas
“poluentes emergentes”, por serem novos
contaminantes, cujas concentragées no
ambiente ainda ndo foram regulamentadas, e
que anteriormente ndo eram detectados ou
n3o tinham sido considerados um risco.*

A entrada destes compostos no meio

ambiente deve-se, principalmente, ao
tratamento ineficiente de esgotos
domésticos e industriais, ao descarte

inadequado de residuos e a disposicdao de
lodos em solos.>® Pesquisas recentes tém
demonstrado a presenga de poluentes
emergentes em diversos compartimentos
ambientais tais como dguas superficiais, solos
e sedimentos, além de aguas de escoamento
superficial.”

Entre os poluentes emergentes merece
destaque o composto triclosan, 5-cloro-2-
(2,4-diclorofenoxi)fenol, que devido a sua
acdo antimicrobiana é utilizado cada vez mais
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em produtos de higiene pessoal como
sabonetes bactericidas, desodorantes,
enxaguatdrios bucais, cremes dentais, como
conservante em produtos cosméticos como
shampoos e cremes hidratantes para pele e
cabelos e também como aditivo em filmes de
embalagens de alimentos para prevenir o
crescimento bacteriano e estender a vida do
polimero.®

O uso indiscriminado de produtos com
acdo antimicrobiana pode resultar em
guadros clinicos de resisténcia e a presenca
de triclosan, ja detectada como
micropoluente em  mananciais, pode
contribuir para este fato. Segundo Pusceddu,
ha relatos de concentrac¢des de triclosan na
faixa de pg L™ e ng L™ em efluentes de
EstacOes de Tratamento de Esgoto (ETEs) e
Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) no

Vo

mundo todo, inclusive no Brasil.” Até mesmo
no leite materno humano, em niveis de 20-
300 ng g", e em amostras de plasma e urina,
em concentra¢coes de 0,01-38 ng mL?, foi
possivel detectar a presenca de triclosan.’**?

A avaliagdo de riscos tem demonstrado
gue o triclosan em aguas superficiais pode
afetar uma grande variedade de organismos
aquaticos. Também tem sido apontado que a
resisténcia ao triclosan pode promover o

desenvolvimento de resisténcia
concomitante a outros agentes
antimicrobianos clinicamente importantes

através de mecanismo cruzado ou de co-
resisténcia.’* Mais um aspecto relevante
refere-se a sua degradacao, pois o triclosan
pode sofrer fototransformacdo produzindo
2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina que é
reconhecidamente carcinogénico (Figura 1).

cr
Cl Cl

/
Cl \C[OD/CI
(@)
2,8-Dibenzodicloro-p-dioxina

hv

Triclosan \

\©/ I
3-clorofenol

CI
2,4-diclorofenol

hv

hv hv

@EZD hv ©/OH

Dibenzo-p-dioxina

Figura 1. Fototransformacao do triclosan via fotdlise e fotocatalise

Em ETEs, entretanto, sua remogdo é
incompleta, e o triclosan pode permanecer
tanto no efluente como no lodo gerado. Os
processos convencionais de tratamento de
aguas residuais, tais como o0s processos
fisico-quimicos e biolégicos, restringem-se a
remogao a uma parcela da matéria organica e

Fenol

15,16

adicionalmente tém o inconveniente de gerar
grandes volumes de lodos contaminados por
poluentes n3o degradados.'”*® Assim, o uso
de biossdlidos como fertilizantes e a
incompleta remo¢do durante o tratamento
de d4guas residuais sdo fatores que
contribuem de forma decisiva para a
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presenca de triclosan no ambiente.”

Neste contexto, evidencia-se a
necessidade de ampliar o monitoramento da
qualidade das aguas naturais e residuais,
incluindo-se o estudo do comportamento e
destino de poluentes emergentes como
triclosan, visando assim melhorar a eficiéncia
dos processos utilizados e reduzir os riscos
ambientais. Alternativas mais eficazes para o
tratamento de efluentes como, por exemplo,
os processos oxidativos avangados (POAs)
qgue tém despertado grande interesse nas
ultimas décadas, podem ser uma opg¢ao
vidvel para redugdo desses contaminantes no
ambiente.’

2. Contaminacgao de aguas
superficiais por triclosan

A contaminacdo dos recursos hidricos
pode ser apontada como um dos grandes
problemas tanto nos paises desenvolvidos
como naqueles em desenvolvimento. A
intensificacdo de assentamentos urbanos
cada vez mais préximos dos mananciais de
abastecimento publico, os baixos indices de
coleta e tratamento de esgotos sanitarios e a
ampliacdo da oferta de compostos quimicos
tém como principal implicacdo a reducdo da
qualidade da agua bruta e,
consequentemente, da qualidade da agua
para o abastecimento publico."
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Desde a década de 1980, pesquisadores
tém registrado, em efluentes de ETEs, a
presenca de uma grande variedade de
compostos organicos, associados a
formulagGes de produtos de uso doméstico,
industrial e agricultura, em concentragGes
tracos. Estes compostos incluem farmacos,
hormonios contraceptivos, produtos de uso
de higiene pessoal, antissépticos,
detergentes e seus metabdlitos, aditivos de
gasolina, entre outros, que sao coletivamente
nomeados de compostos organicos
emergentes.’**!

Uma grande porcentagem das dosagens
de compostos farmacolégicos administrados
sdo excretados através da urina e fezes nos
esgotos domiciliares.””> Nos ecossistemas
aquaticos, estes compostos podem sofrer
biodegradacdes, fotodegradacdes ou serem
acumulados nos sedimentos. O aporte dessas
substancias é motivo de grande preocupacao,
uma vez que coloca em risco o ambiente,
especialmente os sistemas aquaticos e a
saude publica, podendo causar alteracGes
organicas como o desenvolvimento de
resisténcia bacteriana, alteragdes hormonais
e diversos problemas ecotoxicoldgicos.
Alguns  exemplos de  contaminantes
emergentes sdo mostrados na Tabela 1, os
guais estdo presentes em curso de aguas e
efluentes em concentracdes de ng L' a ug L™,
sendo muitos deles persistentes e
prejudiciais pela forma continua como sdo
introduzidos no ambiente.?

Tabela 1. Grupo de compostos emergentes encontrados no meio ambiente

Grupo de compostos emergentes

Exemplos

Produtos farmacéuticos

Antibidticos (uso humano e veterinario)

Trimetropima, sulfametoxazol, eritromicina

Analgésicos

Acido acetilsalicilico, codeina, ibuprofreno

Farmacos psiquiatricos

Diazepam

Esteroides e hormonios

Estradiol, estrona, estriol, dietilbestrol

Produtos de higiene pessoal

Compostos ativos de protetores solares

Benzofenona

Antissépticos

Triclosan

Adaptada de Sirtori e colaboradores®
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No caso do triclosan, a sua crescente
utilizacdo na composicdo de produtos de
higiene pessoal, o descarte inadequado de
embalagens e a ineficiéncia do processo de
tratamento de esgoto doméstico e industrial
sdo apontados como as principais causas
deste composto ser considerado, nos ultimos

Cl

Cl

Vo

anos, um contaminante em potencial.>%

O triclosan é um composto organico,
sintético e lipofilico, sua estrutura quimica é
apresentada na Figura 2 e as principais
propriedades fisico-quimicas sdo mostradas
na Tabela 2.

OH

Cl

Figura 2. Férmula estrutural do triclosan®’

Tabela 2. Propriedades Fisico-quimicas do triclosan

27,28

Propriedade

Valor

coeficiente de particdo octanol /agua

Kow 4,82 pH 7

massa molar 289,5 g mol-1
pka 8,14
pressdo de vapor 4x10 mmHg a 20°C
solubilidade em 4gua 10mgL™
De acordo com a Resolugdo RDC 79/2000 Ha uma preocupacdo crescente em

da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA),*® o triclosan é um conservante
liberado para ser utilizado em produtos de
higiene pessoal na concentragdo maxima de
0,30 %. Essa concentragdo estd em
concordancia com a diretiva da Unido
Europeia 76/768/CEE.*

3. Destino e toxicidade do triclosan
no meio ambiente

Recentemente, Buthi e colaboradores
estimaram em 350 t a quantidade de
triclosan vendida por ano como matéria-
prima de produtos farmacéuticos e de
higiene pessoal em todo mundo.*? Al-Rajab e
colaboradores relataram que, somente em
2009, os Estados Unidos consumiu até 170 t
de triclosan em varias aplicacbes da
industria.®

relacio a permanéncia de triclosan no
ambiente e seus impactos adversos,
principalmente devido a possibilidade da
biotransformagdo do triclosan em compostos
de maior toxicidade e de maior persisténcia,
como as dioxinas e os clorofendis. Quando
em solugdo aquosa, sob exposi¢do solar e
especialmente em pH elevado, o triclosan
produz vdrios tipos de dibenzodioxinas
policloradas. Ainda, outros estudos tém
sugerido que em certas condi¢des, como, por
exemplo, na presenga de hipoclorito ou
devido reagdes fotoquimicas, o triclosan
pode ser convertido em fendis clorados
(Figura 3), principalmente 2,4-dicloro e 2,3,4-
triclorofenol,  bifenilas  policloradas e
derivados hidroxilados, assim como espécies
nao polares acumulativas semelhantes ao
metil-triclosan, j& detectado em tecidos de
organismos aquaticos expostos em baixas
concentragdes.” Essas possiveis
transformacGes somadas a  sucessiva
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introducdo de triclosan em ambientes
aquaticos tém aumentado o interesse nos

OH
Cl

Cl

2,4-diclorofenol

Bifenilas Policloradas
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efeitos a longo prazo pela continua exposicao
a baixos niveis de triclosan.*

OH
Cl

Cl
Cl

2,3,4-triclorofenol

cl OCH;

Cl C

Metil-triclosan

Figura 3. Principais subprodutos de degradacao do triclosan

Nos ultimos anos, experimentos
controlados de laboratdrios foram realizados
com triclosan e alguns de seus mais
fortemente clorados andlogos, visando
determinar como a exposicdo a esses
produtos quimicos pode afetar organismos
bioldgicos. Como atividade bactericida,
triclosan impede a sintese dos acidos graxos
pela inibicdo da enzima ENR, enoil (proteina
carreadora de acila) redutase.”®  Estudos
sugerem que o triclosan pode inibir a
biossintese de acidos graxos e lipidios em
outros organismos, principalmente na biota
aquatica.*® Também tem sido estudado se a
resisténcia ao triclosan pode promover o
desenvolvimento de resisténcia
concomitante a outros antimicrobianos de
importancia clinica através de mecanismo
cruzado ou co-resisténcia.'

Desde 1990, «cepas de bactérias
resistentes a triclosan tém sido produzidas
em laboratério por meio da exposicdo
repetitiva ao agente, em concentragdes
subletais. Uma década depois, em 2000,
diversos estudos tém relatado a ocorréncia
de resisténcia a triclosan em micro-
organismos do ambiente aquatico, incluindo
alguns possivelmente patdgenos. Dentre
esses, tém sido identificadas bactérias que
apresentam resisténcia cruzada, ou seja, sdo

resistentes ao préprio triclosan e a varios
outros antibidticos.**>®

Em ambientes terrestres, estudos iniciais
da fitotoxicidade indicam que lodos contendo
triclosan podem causar efeitos negativos no
crescimento de plantas, se aplicados em
terras agricolas. Liu e colaboradores
verificaram que mudas de arroz foram mais
sensiveis aos efeitos ecotoxicoldgicos de
triclosan do que mudas de pepinos, tendo o
alongamento da raiz como parametro.’’ O
alongamento da raiz foi mais indicativo do
que o crescimento da parte aérea. No
entanto, o aprofundamento das pesquisas
sobre a fitotoxicidade do triclosan sera
necessario para uma avaliagdo do risco
concreto deste contaminante. A analise
biolégica revelou que o triclosan ndo
apresenta efeitos negativos sobre a
diversidade funcional da comunidade
microbiana do solo. Devido as limita¢des e
pequena variabilidade destes bioensaios,
mais indicadores deverdo ser incluidos em
estudos futuros para maior compreensdo do
seu impacto no ecossistema do solo.*’
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4, Tratamento convencional de
aguas de abastecimento

A remocgdo incompleta de produtos de
higiene pessoal e farmacos por métodos
convencionais de tratamento e sua
subsequente descarga em cérregos e rios
tem sido bem documentada.*®**' Segundo
Yang, a remocdo de triclosan por processos
convencionais de tratamento de efluentes é
baixa, visto que concentra¢des de até 75 ng L’
! foram frequentemente detectadas em
aguas superficiais que recebem efluentes de
ETEs.' O autor ainda destaca que em estudos
em 139 pequenos rios de 30 estados dos
Estados Unidos conduzidos pelo USGS
(United States Geological Survey) indicaram o
triclosan como um dos sete compostos
organicos mais detectados, com média de
concentracio de 140 ng L' O triclosan
também foi o composto mais abundante
entre todos os produtos farmacéuticos e de
higiene pessoal investigados, com
concentracdo média aproximada de 12,00 mg
kg'l em 110 amostras coletadas de biosdlidos,
em uma investigacdo em 32 estados em
2001.

Um dos sistemas de tratamento mais
utilizados para efluentes é o de lodo ativado.
Os sistemas de lodo ativado sdo projetados
para maximizar a degradacdo do material
organico dentro do esgoto, de forma eficaz
reduzindo a demanda bioldgica de oxigénio
(DBO) nas aguas receptoras. As bactérias sdo
recirculadas durante o processo para
aumentar a eficiéncia bioldgica do sistema.
Esse tipo de tratamento de esgoto tem se
tornado particularmente eficaz em remocgao
de muitos produtos farmacéuticos e de
produtos de higiene pessoal, incluindo o
triclosan. Estima-se que o tratamento de
lodos ativados pode remover 95% do
triclosan.* No entanto, a necessidade de
disposicao do lodo gerado resulta em aporte
da quantidade ainda restante de triclosan,
apds o tratamento.

Nos Estados Unidos, por exemplo, 50% do
lodo sdo aplicados na agricultura, mas o
impacto pela presenca de triclosan e de seus

Vo

metabdlitos ainda é pouco conhecido. Como
uma parte do triclosan é transferido para o
lodo, sdo encontradas concentragles tipicas
de mg kg™ em biossélidos, tanto do triclosan
como do triclocarban. Portanto, a aplicacdo
de biossélidos em solos, uma pratica agricola
comum, ¢é potencialmente uma fonte
significativa de triclosan e triclocarban ao
meio ambiente. O triclosan e triclocarban
também tém sido detectados em aguas de
escoamento superficial e da drenagem de
telhados na area rural.*® De acordo com Cha
e colaboradores, os estudos realizados para a
deteccdo de triclosan e triclocarban em solos
agricolas apds a aplicacdo de biosdlidos e
plantas municipais, revelaram concentragdes
maiores de triclosan do que seu principal
analogo, o triclocarban, dando indicativos da
maior persisténcia do triclosan no solo.*

Lozano e colaboradores, estudando o
destino de triclosan em solos agricolas apds
aplicacdo de biossélidos, destacam que a
aplicacdo generalizada desse material para
correcdo do solo e como fertilizante pode
representar, como consequéncia, uma
importante porta para a reentrada de
triclosan no meio ambiente, sugerindo a
necessidade do aprofundamento dos estudos
sobre essa pratica.*

Além disso, no tratamento secundario
realizado apds o sistema de lodo ativado, é
comum o uso de cloro livre para a
desinfec¢do, o que leva a geragdo de
subprodutos reconhecidamente
carcinogénicos.” Dentro deste contexto,
métodos alternativos de tratamento tém sido
desenvolvidos e os processos oxidativos
avancados (POA) tém despertado grande
interesse da comunidade cientifica.

5. Alternativas para o tratamento
de aguas

Processos oxidativos avancados (POAs)
representam um grupo de técnicas
caracterizadas pela geracao de radicais livres,
como, por exemplo, o radical hidroxila (HO’)
(Equacdo 1). Dependendo da estrutura do
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contaminante orgdnico, podem ocorrer
reacoes envolvendo o radical hidroxila, tais
como abstracdo de 4dtomo de hidrogénio,
adicdo eletrofilica a substancia contendo
insaturacdes e anéis aromaticos,
transferéncia eletrénica e reagles radical-
radical.” Estes processos sdo considerados
competitivos para o tratamento de agua e
para a degradacdo dos micropoluentes

HO + ¢ + H" — H,0

As pesquisas nessa area prosseguem
intensas, devido a diversidade de tecnologias
envolvidas e ao grande potencial de
aplicagdo. Os POAs incluem a fotocatdlise
heterogénea e homogénea com base na
radiagdo no ultravioleta proximo (UV), visivel
e solar, eletrélise, ozonizacdo, reagente de
Fenton, ultrassom e oxidacdo ar umido e,

embora menos convencional, mas em
evolugdo, os processos que incluem a
radiacdo ionizante, micro-ondas, plasma

pulsado e reagente ferrato.”” Nas Ultimas
décadas a degradacdo de poluentes
organicos através de semicondutores tem
atraido grande interesse e varios estudos e
revisdes sdo encontradas na literatura.*”*!

Dentre os vdarios semicondutores, o

Tiburtius, E. R. L.; Scheffer, E. W. O.

organicos que n3do sdo removidos por
tratamentos bioldgicos. Além disso, os POAs
podem ser utilizados associados aos
processos biolégicos no tratamento de dguas
residudrias como pré-tratamento seguido por
uma oxidacdo parcial e um aumento da
biodegradabilidade, ou como pds-tratamento
para degradacao de substancias
persistentes.46

Eq=2,730V (versus ENH) (Equacdo 1)

dioxido de titanio (TiO,) tem liderado a
fotocatalise devido a estabilidade quimica,
baixo custo e ndo toxicidade.”
Recentemente, o TiO, tem despertado muita
atencdo devido as suas propriedades
quimicas, elétricas e épticas. Esse composto
apresenta geralmente trés diferentes
estruturas cristalograficas: rutilo (tetragonal),
anatase (tetragonal), e bruquita
(ortorémbico). Dentre estes, o rutilo (Figura
43) e anatase (Figura 4b) sdo comumente os
mais usados em fotocatdlise e o TiO, com
estrutura anatase tem mostrado alta
atividade fotocalitica.”® Além disso, o
mecanismo de degradacdo é bem conhecido
e entendido e geralmente, envolve as
seguintes etapas:™

1. Absorgdo eficiente de fotons (hv> EG= 3,2e) por TiO,

(TlOZ) + hV —> e BC + h+ BV
2. Adsorg¢dao do O,
(02)ags +€ gc = Oy

3. Neutralizacdo dos grupos OH™ pelas lacunas fotogeradas
(H,0 & H" +OH),4s +h'sy = H" +OH
4. Reagdo dos compostos organicos via sucessivas rea¢ées radicalares

R+OH —R" +H,0

5. Oxidagao pela reacao direta com alacuna
R+h" = R* — produtos de degradagdo
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Vq

Figura 4. Estruturas Cristalograficas do didxido de titanio (a) rutilo (b) anatase

Reacbes de oxidacdo fotocatalitica em
nanoparticulas de TiO, sob irradiacdo UV tém
sido usadas para decompor substancias
téxicas presentes no ar e na agua desde o
inicio da década de 1990.% Para o uso pratico
destas reagOes, as nanoparticulas de TiO,
devem ser imobilizadas em um substrato
adequado, ja que a separagdo de
nanoparticulas é dificil e cara. Assim, muitas
técnicas para imobilizar nanoparticulas de
TiO, tém sido desenvolvidas principalmente
para substratos inorganicos, como vidro,
alumina, argila e ago inoxidavel. Estes
substratos sdo estdveis contra espécie de
oxigénio ativo (ex. HO e O,), que aparecem
na irradiagdo com luz UV. Por outro lado,
muita atengdo tem sido dada para imobilizar
TiO, sobre substratos poliméricos, uma vez
gue a maioria dos polimeros sdo degradados
por tais espécies de oxigénio ativo.”
Recentemente, tem-se reportado a
imobilizacdo do TiO, em polimeros organicos
naturais, ou biopolimeros, como alginato e
quitosana na forma de filmes ou esferas
assim como a sua aplicacdo em fotocatalise
por serem potenciais substitutos para
polimeros sintéticos uma vez que a utilizacdo
de polimeros obtidos de fontes naturais, tais
como os polissacarideos ndo prejudicam o
meio ambiente e s3o abundantes.*®*’

A principal dificuldade enfrentada para a
implantagdo do sistema de TiO,/UV é o
consumo de energia elétrica comparado ao

processos convencionais de tratamento tais
como bioldgicos e fisico-quimicos. O sistema
de fotocatalise heterogénea exige alto
consumo de energia elétrica devido a
necessidade de uma fonte de radiagao.
Normalmente, usa-se a avaliacdo dos custos
baseado na energia consumida em quilowatt
por hora necessaria para a degradacdo de um
contaminante por uma ordem de volume
(por exemplo, 1 m?® de 4&gua ou ar
contaminado,”® no entanto, outros fatores
devem ser levados em consideragdo, tais
como custo de operagdao, manutengio e
reagentes quimicos. Por outro lado, a energia
exigida para excitacdo eletrénica pode ser
contornada pelo uso de catalisadores
dopados com metais estendo o espectro de
absorc¢do na regido do visivel onde a energia
solar pelo ser aplicada,” consequentemente,
gastos com energia podem ser minimizados e
o sistema de fotocatdlise heterogénea pode
ser mais atrativo do ponto de Vvista
econdmico e ambiental.

A degradacdo de triclosan foi avaliada por

Inoue e colaboradores  empregando
manganés peroxidase (MnP) lacase e o
sistema lacase-mediador com 1-

hidrobenzotriazol.®®  Os  resultados do
trabalho demonstraram que MnP foi mais
eficaz na eliminagdo do triclosan entre os
tratamentos enzimaticos estudados, com
concentracdo reduzida de triclosan de cerca
de 94% apds 30 minutos de tratamento
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sugerindo assim que MnP é eficiente na sua
remocgao. A utilizacdo de lacase tem grande
potencial como biotecnologia pela
capacidade de oxidar diversos poluentes
organicos.®’ Por exemplo, Murigesan e
colaboradores,®® avaliaram a transformacao
de triclosan utilizando lacase na presenca de
mediadores redox e os resultados
demonstraram dois mecanismos diferentes
na remocgao: oligomerizacdo sem mediador
redox e clivagem da ligacdo éter seguida de
descloracdo na presenca de mediador redox,
sugerindo que a combinacdo de lacase e
mediador redox pode ser a melhor estratégia
de degradacao.

A avaliacdo dos subprodutos gerados
durante o processo de degradacdo assim
como a avaliacdo da sua toxicidade aguda e
cronica utilizando varios bioindicadores é
bastante relevante, uma vez que
subprodutos gerados durante um processo

Tiburtius, E. R. L.; Scheffer, E. W. O.

de degradacdo pode apresentar maior risco
ao meio ambiente e a organismos aquaticos
que os compostos de origem. De acordo com
Rodriguez-Gil e colaboradores,®® para avaliar
o real efeito de fdrmacos ao meio ambiente
ou a eficiéncia de diferentes tecnologias de
remediacdo, a quantificacdo analitica de
diferentes compostos deve ser completada
com estudos toxicolégicos com organismos
ecologicamente relevantes. Nas Ultimas
décadas, o tratamento de Fenton surgiu
como uma tecnologia viavel para remediacao
de diversas classes de poluentes tais como
substancias recalcitrantes e efluentes toxicos.
O Processo Fenton emprega ions ferrosos e
peroxido de hidrogénio sob condicdes de pH
acido, os ions ferrosos catalisam a
decomposicdo do perdxido de hidrogénio
gerando ions férricos e o radical hidroxila
(HO'). A reagdo de Fenton pode ser explicada
por uma série de reacdes a seguir:**

Fe” + H,0, — Fe** +0H +HO (Equacdo 2)
Fe* + HOO — Fe* +0H (Equagdo 3)
HO + composto orgdnico —> produtos (Equacgdo 4)
HO" +H,0, — H,0 + HOy (Equagdo 5)
Fe’* +H,0, = FeOOH* +H" (Equacio 6)
FeOOH** — Fe® +HOy, (Equacio 7)
HO, + Fe®* »HO, + Fe** (Equagso 8)
HO, +Fe** —» 0, + Fe** +H" (Equacio 9)

Tipicamente, o tratamento via sistema
Fenton envolve quatro etapas, ajuste do pH,
reagao de oxidacao, neutralizagdo-
coagulagdo e precipitagdo (centrifugagcdo) e
finalmente os compostos organicos sao
removidos tanto por oxidagdo assim como
por coagulagdo. Com o propdsito de
melhorar a eficiéncia do sistema Fenton o
processo convencional tem sido aplicado

Fe(I)OH* +hv — Fe** + HO
Fe(ll)(RCO,)* +hv — Fe* +CO, +R
RO, — produtos

R +0, >

O sistema tipo-Fenton foi utilizado na
remogao do triclosan, utilizando uma solugao

combinado com energia elétrica, isto é
eletro-Fenton e ou radiagdo UV ou visivel e
ainda fotoeletro-Fenton. O processo foto-
Fenton tem duas caracteristicas importantes,
a redugdo de ions férricos a ferrosos para
produzir radicais hidroxilas adicionais via
fotdlise e a foto-descarboxilacdo de
carboxilatos férricos.®

(Equacdo 10)
(Equagédo 11)
(Equacdo 12)

~ -1
aquosa com concentragao de 10 mg L~ e
observou-se a conversao completa do
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triclosan em menos de 1 h, a 25°C e cerca de
20 min a 50°C com 1 mg L* Fe** e H,0,. A
partir dos subprodutos gerados, um
mecanismo de reagao foi proposto e segundo
o qual a oxidacdo de triclosan da origem a
varios intermediarios aromaticos
principalmente, p-hidroquinona de triclosan
e 2,4-diclorofenol que evoluem para acidos
organicos de cadeia curta.®

A degradacgdo do triclosan foi investigada
por Song na presenca de BiFeO3; magnético e
nanoparticulas (BiFeO3MNPS) como
catalisadoras, em pH 6 e temperatura
ambiente.®’ Os resultados demonstraram que
sozinho o composto BiFeO; induziu pouca
degradacdo do triclosan, no entanto, com a
adicdo das nanoparticulas a remocao
aumentou para 82,7% na presenca de H,0,.

Também o ferro no estado de oxidagao VI,
devido a sua funcdo dupla como oxidante e
subsequente  coagulante, tem grande
potencial no tratamento de 3agua e foi
testado para degradacdo do triclosan.
Recentemente foi demonstrado que o ferro
IV mostra-se efetivo na remocdo de
contaminantes ricos em elétrons e
substancias recalcitrantes. Yang e
colaboradores demonstraram que Fe (VI)
pode ser aplicado no tratamento de daguas
residudrias contendo triclosan."* O triclosan
foi completamente degradado pelo Fe (VI)
com uma estequiometria de 10:1 (Fe (VI):
triclosan). Igualmente importante, a oxidagdo
pelo Fe (VI) levou a produtos menos téxicos
conforme testes de inibigdo com alga P.
subcapitata.

Em geral, os processos oxidativos
avancados levam a completa mineralizagdo
dos compostos organicos. No entanto,
guando a degradacdo ndo se completa
podem surgir compostos intermediarios de
maior toxicidade que os compostos de
origem.® Recentemente, a avaliacdo da
ecotoxicidade dos POA durante a aplicacao
para o tratamento de poluentes industriais
tem atraido significativo interesse.®

Liu e colaboradores avaliaram a
degradacdo de triclosan utilizando processo
fotoeletroquimico e também a toxicidade.”

Vo

Neste trabalho, a degradacdo do triclosan foi
bastante eficiente com taxas de degradacao
de 78,7% em 30 minutos de tratamento. Por
outro lado, a avaliagdo da toxicidade por
meio de teste com bactéria luminescente
demonstrou que nos primeiros 10 minutos de
tratamento a toxicidade diminui e
posteriormente, aumenta ocorrendo a
estabilidade em 30 minutos. Tal fato
demonstra, claramente, que intermediarios
tais como 2,8-diclorodibenzodioxina sdo mais
tdxicos e estdveis que o triclosan.

Recentemente, Gao e colaboradores
utilizaram calculos tedricos para avaliar o
potencial de risco do triclosan e dos seus
produtos de degradacdo.”” De acordo com
estes autores os calculos tedricos podem
corroborar com resultados experimentais e
ajudar pesquisadores a estimar o potencial
de risco do triclosan e seus produtos de
degradacdo no meio aquatico. Os resultados
deste estudo revelaram que intermedidrios
mais téxicos que o triclosan podem ser
gerados, portanto, os riscos associados aos
produtos de degradacdo ndo podem ser
ignorados e em particular os efeitos crénicos
frente a diferentes organismos aquaticos.
Entretanto, neste mesmo trabalho, os
autores concluem que os processos
oxidativos avancados sdo uma tecnologia
bastante eficiente e promissora para eliminar
triclosan em 4guas para abastecimento
publico e residudrias, sendo condigdo
imprescindivel a gera¢dao continua de HO
durante a aplicagdo do sistema oxidativo
avangado.

6. Conclusoes

Nas ultimas décadas, a producdo de uma
grande variedade de compostos quimicos
tem trazido grandes beneficios a populacéo,
entretanto, parte destes compostos e seus

metabolitos sdo introduzidos direta e
indiretamente no ambiente, levando a
contaminacao de solos e aguas.

Recentemente, os poluentes do grupo dos
emergentes, como o triclosan, tém gerado
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grande preocupagao visto que ainda pouco se
sabe sobre os efeitos deletérios que podem
trazer aos organismos quando na exposi¢ao
cronica em baixas concentragdes. A presenca
destes compostos no ambiente deve-se
diretamente a baixa eficiéncia na sua
remogdo por processos convencionais de
tratamento. Assim, o conhecimento e
desenvolvimento de tecnologias mais
eficientes para a remediacdo de aguas e
efluentes contaminados corroboram para a
implantagdo de processos de tratamento que
permitam a geracao final de compostos
indcuos tais como CO, e agua, o que vai de
encontro com as novas diretrizes da quimica,
isto é, a busca de processos mais eficientes,
menos agressivos ao ambiente, com reducao
na geracdo de residuos e de custos. E
importante destacar que os custos de
implementacao, operacionais e de
manuten¢do estdo relacionados com o
volume a ser tratado, com a configuracdo dos
reatores e com as caracteristicas do
poluente. Dentre o0s processos aqui
relacionados, o sistema Fenton normalmente
apresenta o menor custo de investimento,
uma vez que pode ser operado em sistema
homogéneo e sem o uso de lampadas. As
vantagens operacionais do sistema Fenton o
tornam bastante competitivo em relagdo aos
processos convencionais de tratamento, mas,
ao mesmo tempo, surge a necessidade de
uma avalia¢do criteriosa quanto aos produtos
da degradagdo do triclosan e de sua
toxicidade frente aos varios niveis troficos.
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