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Avaliagao da degradacao de benzofenona-3 por processo
UV/H,0;

Evaluation of benzophenone-3 degradation by UV/H,0,
process

RESUMO

Este projeto teve como objetivo avaliar a eficiéncia do Processo Avancado de Oxidagdo
UV/H202 na degradagdo do fotoprotetor quimico benzofenona-3 (BP3). Os experimentos
de tratamento foram realizados em reatores de bancada, utilizando como fonte de radiacao
uma lampada de alta pressao de vapor de mercurio de 125 W inserida na solugdo por meio
de um bulbo de quartzo, por um periodo de 5 minutos. As degradagdes foram feitas em
solucdes aquosas de benzofenona-3 1 mg L'* com 0,2% (v/v) de etanol. O monitoramento
foi realizado por cromatografia liquida de alta eficiéncia equipada com detector de arranjo
de diodos (HPLC-DAD). As quantidades iniciais e finais do perdxido de hidrogénio foram
determinadas por metodologia espectrofotométrica (UV-Vis). Para concentracGes de H,0>
de 75 mg L}, o processo UV/H20. mostrou-se eficiente na degradacdo do padrdo de BP3,
apresentando uma degradagdo maxima na ordem de 95%.

PALAVRAS-CHAVE: Cosméticos. Poluentes. Tratamento. Cromatografia.

ABSTRACT

This project had as objective to avaliate the Advanced Oxidation Process UV/H,0; efficiency
in the degradation of the benzophenone-3 (BP3) chemical photoprotector. Treatment trials
were performed in bench reactors, using as a radiation source a high pressure 125 W
mercury vapor lamp inserted into the solution by a quartz bulb, during a 5 minutes period.
The degradations were made in aqueous solutions of benzophenone-3 1 mg L' with 0,2%
(v/v) ethanol. Monitoring was performed by high performance liquid chromatography
equipped with diode array detector (HPLC-DAD). The initial and final amounts of the
hydrogen peroxide were determined by spectrophotometric methodologie (UV-Vis). For
75 mg L H,0. concentrations, the UV/H,0. process proved to be efficient in the
degradation of the BP3 pattern, presenting a maximum degradation of 95%.

KEYWORDS: Cosmetics. Pollutants. Treatment. Chromatography.
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INTRODUGAO

Os compostos fotoprotetores, substancias que absorvem ou refletem a
radiacdo ultravioleta (UV), sdo adicionados em formulacdes de cremes, locdes,
sprays de cabelo, xampus, fragrancias e maquiagens com o intuito de proteger a
pele contra os efeitos causados pela exposicdo a radiacdo solar (HOPKINGS;
BLANEY, 2016).

Essas substancias podem ser inorganicas, que espalham e refletem a radiacao
UV funcionando como barreira, chamadas de filtros fisicos, ou moléculas organicas
gue funcionam como absorvedores de radiacdo, chamadas de filtros quimicos
(CABRAL; PEREIRA; PARTATA, 2011). A benzofenona-3 (BP-3), também conhecida
como oxibenzona ou Eusolex® 4360, é o derivado do grupo de filtros quimicos das
Benzofenonas mais utilizado por oferecer boa protecdo contra os raios UVA e UVB
e boa estabilidade quimica (ROGGIA et al., 2014).

Os filtros UV podem entrar no ambiente marinho de maneira direta, pelo uso
de protetores solares em atividades recreativas com 4gua, e de maneira indireta
através do esgoto doméstico pelas atividades didrias, como lavar as maos e tomar
banho (SHANCHEZ-QUILES; TOVAR-SANCHEZ, 2015).

Esses compostos ndo sdo removidos ou eliminados nos processos
convencionais de tratamento de dgua e esgoto, uma vez que estudos constataram
a presenca em concentrac¢des baixas no meio aquatico (ng L a pg L?). Tendo em
vista sua capacidade de persisténcia, bioacumulacdo e potencial como
desregulador enddcrino, essas substancias sdao classificadas como poluentes
emergentes (BALMER et al., 2005; GAGO-FERREIRO et al, 2015; GHAZIPURA et al,
2017).

Os Processos Avangados de Oxidagdo (AOPs, do inglés Advanced Oxidation
Processes), tecnologia alternativa de tratamento, tém se destacado na remogdo
de micropoluentes persistentes. Esses processos sao caracterizados pela
capacidade de degradar diversos compostos organicos e inorganicos através da
reagdo com o radicais hidroxila (¢OH) — espécie altamente reativa e pouco seletiva
—que sdo formados a partir de oxidantes fortes, como o peréxido de hidrogénio e
ozbnio, compostos semicondutores (diéxido de titdnio ou oxido de zinco) e por
irradiacdo ultravioleta (RIZZO et a., 2019; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Considerando a ineficdcia dos processos convencionais de tratamento para a
remocdo desses residuos (BALMER et al., 2005), faz-se necessario o estudo da
aplicacdo de novas tecnologias que busquem degradar esses filtros. Desta forma,
o presente trabalho buscou avaliar o potencial do processo UV/H,0, para o
tratamento do fotoprotetor quimico benzofenona-3.

MATERIAIS E METODO

A degradacdo por processo UV/H,0, foi conduzida em um reator fotoquimico
contendo 500 mL de uma solu¢do aquosa de BP3 1 mg L. com 0,2% (v/v) de etanol,
sob agitacdo magnética e refrigeracao por fluxo continuo de agua de torneira,
utilizando como fonte de radiagdo uma lampada de alta pressdo de vapor de
mercurio (125 W) inserida na solu¢do por meio de um bulbo de quartzo (Figura 1).
A concentracdo de H,0, foi variada entre 25, 50 e 75 mg L™ e o pH da soluco entre
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4,0; 5,5 e 7,0. O tratamento foi avaliado por 5 minutos, com aliquotas retiradas nos
tempos inicias e finais.

Figura 1 — Representacdo do reator fotoquimico de bancada

Lampada a vapor
de mercdrio

Bulbo protetor

GPTec ©@®

Fonte: Adaptado de LIZ (2013).

A determinacdo da benzofenona-3 foi realizada por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) utilizando um cromatdgrafo modelo Prominence®
(Shimadzu, Japao), equipado com coluna analitica hexil-fenil (Luna®, Phenomenex,
150 x 4.6 mm, 5 um) e detector de arranjo de diodos. Como fase mével foi utilizada
acetonitrila/acido fosférico 0,1% (v/v) na propor¢do 60:40, a vazdo foi de
0,7 mL min e o volume de injecdo da amostra de 50 pL. A temperatura da coluna
foi mantida em 35 °C e o comprimento de onda monitorado foi 287 nm.

Nas condi¢des cromatograficas otimizadas, duas curvas de calibragdo foram
elaboradas para a determina¢do da concentracao de benzofenona-3 nas solucdes
estudadas: de 0,05 a 0,50 mg L (A) e 0,35 & 1,25 mg L (B). Na Tabela 1 é
apresentado o coeficiente linear e o coeficiente angular para as curvas analiticas
elaboradas nas duas faixas de concentragdo e seus respectivos coeficientes de
correlagdo (R?).

Tabela 1 — Coeficiente angular (a), coeficiente linear (b) e coeficiente de correlacdo (R2).

Curva a b R?
A 146179,06 + 2493,36 2676,78 £ 685,2 0,99335
B 189043,43 + 3716,14 22039,29 +3148,69 0,99119

Fonte: Autoria prépria (2019).

Os valores obtidos para os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram,
respectivamente, 0,014 mg L'* e 0,050 mg L para curva A, e 0,050 mg L™ e 0,350
mg L para curva B.

O peroxido de hidrogénio foi monitorado através de metodologia
espectrofotométrica adaptada de Oliveira et al. (2001), utilizando rea¢do com
metavanadato de amoénio. As leituras das absorbancias foram realizadas em
espectrofotometro (Varian — Cary 50 Bio) no comprimento de onda de 446 nm e a
determinagdo da concentragdo foi feita mediante curva analitica, compreendida
entre 10 e 200 mg L}, preparada a partir de diluicdes da solucdo de perdxido de
hidrogénio 30% m/v (Peréxidos do Brasil). O perdxido de hidrogénio residual foi
consumido através da adi¢do de solucdo saturada de bissulfito de sédio 40% (m/v).
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os ensaios de degradacdo foram realizados em escala de bancada
empregando 500 mL de solucdo 1 mg L do padrdo de benzofenona-3 contendo
0,2% de etanol, por um periodo de 5 minutos. Na Tabela 2 sdo apresentados os
valores dos niveis de pH e H,0; utilizados nos experimentos, assim como os valores
de degradacao obtidos.

Tabela 2 — Variaveis do tratamento por processo UV/H20: e suas degradagdes

Ensaio pH [H20:] / (mgL?) Degradagio (%)
1 4,0 25,0 66,38
2 7,0 25,0 61,60
3 4,0 75,0 93,86
4 7,0 75,0 95,29
5* 5,5 50,0 87,17 + 0,38
6* 5,5 75,0 90,93 £ 0,68

*: Ponto em triplicata.
Fonte: Autoria prépria (2019).

Pode-se verificar que nas condi¢Ges avaliadas, maiores quantidades de H,0,
empregadas atingiram maiores degradacdes. Segundo Gong et al. (2015), a BP3
ndo reage com o perdéxido na auséncia de luz UV. Portanto, nos ensaios de
degradacdo, a diminuicdo da concentracdo de BP3 ocorreu devido a oxidacdo por
*OH, formado com facilidade a partir da irradiacao do H,0,. Sendo assim, quando
as concentracdes iniciais de perdxidos forem maiores, a concentracdo de ¢OH em
solugdo aquosa também serd maior e, consequentemente, aumentara as
eficiéncias de degradacao.

O pH ndo demonstrou ser um fator significativo, ja que sua variagdo nao
ocasionou uma mudanga considerdvel nas degradagdes. Entretanto, no mesmo
estudo desenvolvido por Gong et al. (2015), foi destacado a influéncia do pH no
processo. Sob condi¢des dcidas, a molécula de perdxido era estdvel em solugdo
aquosa e a concentragao de equilibrio de *OH era estavel, sendo observada uma
maior taxa de degradacgao.

Os resultados obtidos demonstram que em apenas 5 minutos é possivel
consumir mais de 90% da BP3 presente em solugdo. No trabalho realizado por
Celeiro et al. (2018), 6 minutos de irradia¢cdo UVC e 0,02 mg L de H,0, resultaram
numa remocao completa de BP3 em amostras de dgua de piscina. Segundo Zuiiga-
Benitez, Aristizabal-Ciro e Pefiula (2016), 120 minutos de tratamento por processo
foto-Fenton levaram a mineralizagdo de mais de 60% da BP3. E no estudo realizado
por Kim (2018), a fotoeletrocatalise combinada a ozonizacdo (FEC+0O3) promoveu
a remocao de 100% do composto apds 20 min de tratamento de solugdo contendo
30,0 mg L™t de BP3.

Como uma redugdo de 90% na concentragao de benzonfenoa-3 foi obtida em
apenas 5 minutos de tratamento, técnicas de pré-concentracdo devem ser
utilizadas para que se torne possivel detectar e quantificar essas amostras em
concentragdes inferiores ao limite de quantificagdo instrumental, atingindo a faixa
de ng L}, permitindo realizar anélises por periodos superiores a 5 minutos.
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CONCLUSOES

O tratamento pelo processo avancado de oxidacdo UV/H,0, foi eficiente
guanto a degradacdo da benzofenona-3 em solucdo aquosa, pois uma elevada taxa
de remocado do filtro quimico foi observada nas diferentes condicdes empregadas,
apos 5 minutos de processo. Uma degradacdo de aproximadamente 95% foi obtida
para concentracdes de perdxido de hidrogénio de 75 mg L.
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