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CONSTRUCTION AND OPTIMIZATION OF A LOW COST REACTOR FOR THE
PHOTODEGRADATION OF ORGANIC MATTER FROM NATURAL WATERS AND ITS
APPLICATION FOR THE STUDY OF COPPER SPECIATION BY VOLTAMMETRY. This work
describes the construction of a home-made low-cost reactor, using easily available materials, capable of
destroying efficiently dissolved organic matter. Just 30 minutes of irradiation were sufficient to destroy
more than 99% of the humic acids present in a solution of 4 mg.GChpper speciation was evaluated

in natural waters of different salinities to test the reactor’'s efficiency in destroying organically
complexed metal species. The effect of the organic matter concentration, salinity, dissolved oxygen and
temperature in the photo-oxidation process is discussed.
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INTRODUCAO singlete {0,), ion superoxido (@) e elétron hidratado {gy)°.
Essas novas espécies podem foto-oxidar os proprios fotossen-
As voltametrias de redissolucdo catodica e antdica vém sersibilizadores, como também outros compostos organicos se pre-
do amplamente utilizadas no estudo da especiagdo quimica @@ntes em solugdo. Portanto, na presenca de uma fonte conti-
metais-traco em aguas de diversos tipos de ecossistemas naliira e intensa de radiacdo ultravioleta a fotodegradacdo da
rais, por serem técnicas de grande sensibilidade e seletividadenatéria organica pode ser bastante rapida e efifiente
Entretanto, a matéria organica presente nas aguas naturais inter- Diversos métodos vém sendo utilizados para avaliar a con-
fere na determinacdo da concentragéo de metais por voltametrézntragio de COD em amostras naturais. Um dos métodos mais
principalmente de duas maneiras: 1) pela formagdo de fortegtilizados é aquele que emprega alta temperatura e catalisador
complexos com metais, 0s quais ndo sdo detectados duranteda platina para a total oxidagéo do carbono organico paga CO
analise da amostra, levando a quantificagdo apenas da frac@odeteccdo por absorcdo em infravermeliiste método tam-
eletroquimicamente labil; e 2) competindo com o metal pelabém vem sendo utilizado para acompanhar a fotodegradacéo
superficie do eletrodo, diminuindo assim a intensidade do sinalle uma variedade de compostos orgafiicasanalise de C®
do_analito ou provocando o aparecimento de sinais interferenutilizando injegdo em fluxo com deteccdo condutimétrica, foi
tes. Assim, a destruicdo dos complexos organicos torna-se umampregada por Jardim e colaboraddresmo uma alternativa
etapa fundamental na andlise de metais por voltametria. Outrq@ais barata, porém menos sensivel, para acompanhar a
meétodos que sofrem interferéncia da matéria organica dissolvidmineralizacdo da matéria organica. A espectrometria de
no meio, como por exemplo, aqueles que utilizam resinas trocgtuorescéncia tem sido uma ferramenta bastante Gtil na
doras de ions para a pré-concentragdo de metais dependem igulrantificacédo e principalmente, na caracterizagdo de compos-
mente de etapas que suprimam a matéria organica interferenteos hamicos de distintas origens, devido & presenca de um
Os métodos de digestdo Umida, que empregam aquecimentogéande nimero de grupos fluoréforos nesses compfstos
adicéo de reagentes como acidos oxidantes ou perdxido, tém Este trabalho aborda a construgdo de um reator artesanal
sido bastante utilizados, mas apresentam a desvantagem de ofgistante simples e de baixo custo, que utiliza uma fonte de
recer um alto risco de contaminagéo, principalmente no caso dediacdo ultravioleta para destruicdo da matéria organica de
amostras com metais no nivel de traco. maneira eficiente e com baixo risco de contaminagéo. A des-
A concentracdo da materia organica dissolvida em aguaguicéo da matéria organica durante a irradiagéo de solugées de
naturais, avaliada na forma de carbono orgénico dissolvidgcido humico comercial, foi monitorada pela atenuacgéo do si-
(COD), pode variar de aproximadamente 0,1 mg €dm  nal de fluorescéncia. Com o objetivo de testar a eficiéncia do
aguas oceanicas, até cerca de 50 mg'@in rios ou lagos de reator na destruicdo da matéria organica natural, e demonstrar
alta produtividad® De 40 a 80% desse material é formado porsua aplicabilidade no estudo da especiacdo quimica de metais,
substancias himicas, que sdo macromoléculas de estrutura cogs concentragdes de cobre em amostras naturais de distintos
plexa e composicdo elementar varidvebrupos cromoforos ambientes foram avaliadas por voltametria de redissoluc&o
como acidos carboxilicos e estruturas aromaticas sdo abundagatédica, antes e depois de serem submetidas & irradiagéo.
tes nos compostos humicos, que absorvem fortemente a luz
ultravioleta e podem atuar como fotossensibilizador®s fo- PARTE EXPERIMENTAL
tossensibilizadores sdo moléculas que quando excitadas trans-
ferem sua energia de excitacdo para outras moléptdasntes Uma solugéo estoque de 60 mg C de acido himico co-
em solucdo, podendo formar espécies altamente reativas comercial Aldrich (38,4% C, 4,3% H e 0,28% N) foi preparada
radical hidroxila (OH), per6xido de hidrogénio (8,), oxigénio  em Aagua destilada e desionizada (Milli-Q) e preservada em
geladeira por no maximo 3 meses. Solugbes em triplicata de
acido hamico (AH) de 4, 6, 8, 12 e 30 mg & foram subme-
*e-mail: Icampos@qmc.ufsc.br tidas a irradiacdo UV em tubos de quartzo, retirando-se uma
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aliquota de aproximadamente 3 ml de cada tubo em diversosxterno, 1,9 cm de diametro interno, e 15 cm de altura. Devi-

intervalos de tempo para andlise fluorimétrica. A intensidadedo a grande exposicédo lateral dos tubos a irradiacdo, suas tam-

de fluorescéncia de emissdo das solucdes foi avaliada usangas foram confeccionadas com vidro comum.

um fluorimetro de marca Perkin Elmer, modelo EFLS5B e Lampadas de mercurio de alta e baixa pressao, entre 14 e

cubeta de quartzo com caminho éptico de 1 cm. O comprimenaté 1000 W de poténcia vém sendo empregadas como fonte de

to de onda de excitacdo foi de 313 nm, a varredura realizadadiacéo ultravioleta para destruicdo da matéria org&ti¢d

de 330 a 600 nm e as larguras da fenda de excitagdo e deste trabalho, a fonte de radiagdo ultravioleta utilizada foi

emissdo foram de 10 e 2,5 nm respectivamente. aquela fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de
Amostras de superficie de aguas naturais foram coletadaalta pressdo de 125 W fabricada pela Philips (HPL-N), cujo

diretamente em frascos de polietileno pré-lavados, imediatabulbo externo foi removido para total exposicdo das amostras

mente filtradas em sistema fechado de polissulfona sob pres radiacdo. Este tipo de |lAmpada é muito utilizado no Brasil

sdo de nitrogénio utilizando membranas de acetato de celuloggra iluminacao de ruas.

de poro 0,45 um. As aliquotas reservadas para analise de metal

dissolvido total foram acidificadas para pH 2 antes de serenRESULTADOS E DISCUSSAO

preservadas em congelador. As concentracdes de cobre nas

amostras naturais foram avaliadas por voltametria deptimizacdo do reator

redissolucdo catédica utilizando o ligante salicilaldoxXinda

marca Sigma. O sistema voltamétrico consistiu de um potenci- Visto que a matéria organica natural é formada principal-

ostato PAR 263A, sistema de eletrodo PAR 303A com eletromente por substancias himicas, a otimizagéo das condi¢cdes de

do de gota pendente de mercurio, eletrodo de referéncia Adgbtélise foi realizada utilizando solugdes de acido himico co-

AgCl e eletrodo auxiliar de platina, controlados por um com-mercial, que serviu como modelo de compostos organicos de

putador pessoal 4DX2, processador 486. O padrdo de cobre @gto peso molecular.

1x10°® mol L foi obtido ap6s diluicdes sucessivas do padrdo Os espectros de emissdo das solucdes de AH 4, 8 e 15 mg

de 1000 ppm SpectrosoL, Merck. Os reagentg®,HNaCl, C L foram acompanhados usando os comprimentos de onda

MgSO,.7H,O e NaHCQ utilizados foram de grau analitico. O de excitacdoXexc) de 313 nm e 370 nm, pois nesses compri-

pH das solugdes foram avaliados utilizando pHmetro e eletromentos de onda se esperava obter espectros de fluorescéncia

do de vidro combinado da marca ORION. para a matéria organica dissolvida com boa definicdo e alta
sensibilidad&’. Porém, os espectros de emissdo dgp-313
Construcédo do reator nm apresentaram um maximo melhor definido, sendo este com-

primento de onda utilizado em todos os experimentos seguin-

Para a construgdo do corpo do reator, foi utilizado um ci-tes. O pH das solu¢des de AH n&o foi ajustado para um valor
lindro de aco inoxidavel de 12 cm de diametro e 20 cm deixo, visto que em &guas naturais este também & variavel.
altura, com tampas também do mesmo material (Figura 1)Os valores de pH para as solucbes de AH 4, 8, 15, e 30 mg
Como a temperatura da lampada tende a se elevar, o sistergal! foram de 6,6; 6,9; 7,6 e 8,1 respectivamente.
deve ser resfriado para evitar a evaporagédo das amostras. Fo-A fotodegradacdo de uma solucdo de AH 8 mg Efai
ram feitos 12 orificios de aproximadamente 1 cm de didmetr&companhada através dos espectros de emissdo de fluorescéncia,
na base do reator, e na tampa adaptou-se o ventilador da CRidtes, e depois da irradiagio por diversos intervalos de tempo
de um antigo computador (DC 12 V; 0,12 A) para sugar o afFigura 2). O sinal de fluorescéncia decresceu gradativamente,
interno e refrigerar o sistema. Ao ventilador foi acoplado umaté que apés 2 horas de irradiagéo, o espectro desta solugdo nao
conversor que permitiu ajustar a velocidade e, conseqientenais diferiu do espectro da 4gua desionizada. Estima-se que a
mente, a temperatura para %0 durante o processo de diges- concentracdo de carbono residual apés a destruicdo da matéria
tdo. Foram fixados suportes metalicos no corpo do reator pargrganica seja < 0,01 mg C!pois o espectro de fluorescéncia
0 uso de até 5 tubos de quartzo com 2,5 cm de diametrgbtido para uma solugdo de AH 0,01 mg € foi visualmente
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Figura 1. Desenho do reator construido artesanalmente com as escalas aproximadas. S8o mostrados apenas 2 tubos de quartzo, mas ha espe
para 5 no total.



Vol. 24, No. 2 Construcao e Otimizacdo de um Reator de Baixo Custo para a Fotodegradagdo da Matéria Organica 259

distinto do espectro da &gua irradiada por 4 horas, tanto ema degradagdo de acordo com a posi¢do das amostras dentro do

termos de intensidade, como em termos de maximo de emissd®ator. No caso da solu¢do de AH 12 mg € dbservou-se um

Para solugGes de AH de concentrag6es menores que 0,01 magmento do sinal relativo ap6s 30 minutos de irradiagédo devido

C L essa distingdo nfo foi clara. a diminuigdo inicial da eficiéncia de fluorescéncia, provocada
pela alta concentracdo de grupos fluor6foros em solugdo. De
fato, uma grande concentragdo de grupos fluorescentes promove

- 0.6 a reabsorc¢do da fluorescéncia emitida, atenuando assim a inten-
3 sem irradiar S|~dade de emisséo espergda. A Flgura~4 mostra que para solu-
© 05 ¢bes de AH= 2 mg C L%, a atenuagdo da intensidade de
2 fluorescéncia ja se torna aparente. A destrui¢do parcial de algu-
§ 04 mas estruturas moleculares durante o processo de oxidacdo pode
g minimizar este efeito, aumentando assim a intensidade do sinal
2 o3l apo6s a irradiacdo da solucao.
= 0,
o
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Figura 2. Espectros de emissédo de fluorescéncia em unidades arbi-
trarias de uma solugéo de AH 8 mg C kem irradiar e apés diver-
sos periodos de irradiagéo.

concentragao relativa AH (%)

Uma aliquota da solugdo de AH 8 mg C Koi colocada
sobre a bancada do laboratério em contato com a luz ambiente y ! R
por 8 horas, e outra foi mantida no escuro. Em ambos os casos g 05 10 15 2.0 25 3.0 35 4,0
ndo houve alteracdo aparente nos espectros das solucdes, e por-
tanto, as variagdes espectrais observadas durante o processo de
degradagdo s&o atribuidas a radiagédo da lampada de vapor fgura 3. Concentracio relativa de acido himico expressa como por-
mercurio. Nao foi observada perda de massa nas solugdes irrgentagem do sinal inicial de fluorescéncia de emissdo em 441 nm, de
diadas por até 4 horas a uma temperatura de°G7@xcluindo acordo com o tempo de irradiagdo. A irradiacdo das solucgdes foi re-
assim a possibilidade de um aumento na concentracdo do analidizada em triplicata (3 tubos de quartzo), e a cada intervalo de tem-
durante a irradiag&o por evaporagéo do solvente. A taxa de oxpo uma aliquota de cada tubo era retirada para analise, sendo mos-
dacdo de uma solucdo de AH 8 mg ¢ foi reduzida em até trados no gréafico a média e desvio padrao re~Iat|vo da fluorescéncia
4 vezes quando a temperatura de irradiacdo foi reduzida d@ = 3) para solucdes de diversas concentragges.
~70°C para ~ 40°C, demonstrando que temperaturas relativa-
mente altas auxiliam na destruicdo dos compostos hudmicos.

tempo de irradiacao (h)

Desta forma, a temperatura de Y@foi fixada para os demais G 08
experimentos ajustando a velocidade do ventilador. 207
Visto que a fluorescéncia maxima de varias solucdes de AHS
se deu por volta de 441 nm, este comprimento de onda fog 06 f o o o o
escolhido para expressar a eficiéncia do reator na destruigé@ o5 L o ®
da matéria orgénica. Apdés meia hora de irradiacdo a solucid
de AH 4 mg C [! apresentou uma redugdo na fluorescéncia= 04 | °°
de 99 + 0,3 % (Figura 3). No caso da solucdo de AH 6 mg cs b
L%, para atingir uma eficiéncia > 98% foi necessério 1 hora deg 3 [ .
irradiacéo, e para as solucbes de AH 8 e 12 mg'Qlhoras. k] 02 L
Achterberg e van den Bétgusando uma lampada de vapor de % '
mercurio de 100 W e tubos de quartzo, relataram que foramg 0,1
necessarias 4 horas para haver completa destruicdo de uma . . . . . . . . .
solugdo de AH 7,75 mg C1, e 5,5 horas para atingir uma 0 ¢
degradacdo > 99% para uma solucdo de AH 15 mg'C L c 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Porém, quando esses autores utilizaram a mesma lampada, mas Acido Hamico (mg C [

em um sistema onde a solucao dentro de uma espiral de quart- ) o o )
zo era irradiada em fluxop(interno = 1,0 mm; comprimento Figura 4. I’n‘tenS|dade de fluorescéncia deNemlssa(,J em 4!}1 nm (unida-
= 4,4 m e volume = 3,47 ml) o tempo necessario para atingipes arbltraflas) para diversas concentrages de acido himico. A reta
uma eficiéncia > 99,5 % foi de apenas 4,6 minutos para ambag' construida através da regresséo linear dos dois primeiros pontos.
as solucdes. Isto vem demonstrar a importancia da superficie
de exposicdo durante o processo de irradiacéo. Como o reator foi construido com o objetivo de destruir a
O grande desvio padréo observado na Figura 3 para as solmatéria organica presente nos mais diversos tipos de amostras
cBes de AH 8 e 12 mg C'Ldemonstra que houve uma grande naturais, sua eficiéncia foi também testada em meio salino
variacdo na eficiéncia da fotodegradacgio dessas solugbes. E¢Rigura 5). Para tal, uma solugédo de AH 8 mg € fbi pre-
variagdo estd provavelmente relacionada com a quebra ndo umarada num meio contendo 32 g NaCl, 14 g Mg3&a0 e
forme da estrutura molecular dos compostos himicos, uma vez,2 g NaHCQ diluidos em 1 L de agua desionizada. Esta
que ndo foi observada uma diferenca sistemética na eficiéncisolugdo tem salinidade equivalente a 34,2 (escala de salinidade
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préatica}®, que é muito comum em ambientes marinhos. A so-7 horas de irradiacdo, a solugido sem adic&o A Hpresen-
lucdo salina mostrou uma maior atenuacdo da fluorescéncitou uma perda de fluorescéncia de apenas 4 %, comparada
inicial, provavelmente devido a complexagdo dos gruposcom 95 % para a solucdo contendgOpl Como ja foi discu-
fluoréforos com os metais adicionaddsOs complexos for-  tido anteriormente, a adicdo de reagentes as amostras de aguas
mados se mostraram mais resistentes a foto-oxidagdo, aumenaturais antes da analise de metais tracos ndo é aconselhavel
tando em 2,5 vezes o tempo de irradiacdo necessario para atidlevido ao seu alto potencial de contamina¢do. Porém, esse
gir uma eficiéncia de ~ 96 %. De modo similar, Jardim eartificio pode ser de grande valor para ambientes ricos em
Campo$® observaram uma forte inibicdo do processo oxidativomaterial hiimico, como aguas de rios e lagos produtivos, que
ap6s promover a complexagcdo da matéria organica com cobmor sua vez sao relativamente ricos em metais pesados. O re-
em amostras de ambientes salinos e de agua doce. ator aqui desenvolvido, assim como o0s principios de
fotoquimica aqui descritos podem ser extrapolados e aplicados
para os mais diversos tipos de ambientes naturais ou nao.

200
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Aplicagdo do reator na avaliacdo da especiagéo
meio salino guimica do cobre em amostras naturais
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A determinacdo do cobre eletroquimicamente |abil por
voltametria de redissolucao catédica foi realizada nas amostras
apenas filtradas, enquanto que a concentracao total do cobre
dissolvido foi avaliada ap6s a foto-destruicdo dos complexos
organicos presentes em solu¢do. Amostras de aguas naturais
superficiais de 3 ambientes bastante distintos entre si foram

[
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80

L controle
60

concentracao relativa AH (%)

-
3 coletadas na regido de Florianépolis (Santa Catarina) com o
40 1 objetivo de avaliar a eficiéncia do reator aqui construido, na
20 + destruicdo da matéria organica natural: 1) Lagoa do Peri, que
ol € um corpo de agua doce, 2) Lagoa da Conceigdo, de agua
salobra e 3) Praia do Costdo do Santinho, com salinidade tipi-
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

) o ) ca de agua do mar (Tabela 1). Apesar de se ter verificado que
tenmpo de irradigéo (min) 2,5 horas de irradiacdo foram suficientes para destruir mais de

Figura 5. Concentracéo relativa para solugdes de AH 8 mg € L 97. % de uma solucdo d_e AH 8 mg C'lem meio S?"”O
expressa como porcentagem do sinal inicial de fluorescéncia de(':'gura 5), optou-se por irradiar as amostras t“'fltura's por 4
emissdo em 441 nm, de acordo com o tempo e irradiagdo. Umd'0ras, prevendo a presenca de complexos metalicos e interfe-
aliquota foi mantida como controle.l, e as demais sofreram alte- rentes orgénicos resistentes a fotodegrada(;éo. N&o houve alte-
ragdes antes de serem submetidas a irradiagdo: solugdo borbulhad#acdo na concentracdo de cobre dissolvido total para amostras
durante 10 minutos com,N 4); adi¢éio de HO, 10 mmol L' (0); da Lagoa da Conceigdo quando irradiadas por 3 ou 4 horas,
solugéo preparada em meio saline)( A irradiacdo da solugdo em  demonstrando que 3 horas sdo suficientes para total destruicdo
meio salino ~f0| real_lzada em tr|p||qata, sendo mostrados a média eqy matéria organica nestas amostras.
desvio padréo relativo para cada intervalo de tempo. Um grande aumento na concentracdo de cobre dissolvido ap6s
a destruicdo da matéria organica foi constatado nas 3 amostras
O consumo de oxigénio dissolvido nas reag8es fotoquimicasnalisadas (Tabela 1). A possibilidade de contaminacdo das
em aguas naturais tem sido apontado como uma important@mostras durante o processo de irradiacdo foi descartada com a
perda deste gas no ambiente aquatico, porém, esta perdaréalizacdo de brancos antes e depois da irradiacdo de aliquotas
muitas vezes negligenciada nos célculos de balanco de made &gua Milli-Q. Na Lagoa do Peri, verificou-se que 79 % do
sa’. A importante participacdo do oxigénio dissolvido na cobre dissolvido estava presente na forma de fortes complexos
fotdlise da matéria organica pode ser observada na Figura ®rganicos (nédo labeis), comparado com 59% na Lagoa da Con-
onde se nota uma drastica queda na taxa de oxidacdo da soheicdo e 85 % na &gua do mar. Visto que a fragdo toxica do
¢do de AH previamente borbulhada com Be forma andlo- cobre relaciona-se com aquela encontrada na forma labil
ga, Alberici e Jardiff observaram um aumento de 33 a 62 % (biodisponivel), é fundamental avaliar a concentragido do metal
na taxa de fotodegradagdo de uma solucdo de fenol na presecemplexado pela matéria organica para se poder estimar a
¢a de TiQ, quando esta era continuamente borbulhada contoxicidade do meio. Os resultados de cobre aqui obtidos, além
oxigénio. Alternativamente, a adicdo ded4 em solugdo pode de comprovar a eficiéncia do reator artesanal na destruicdo da
funcionar como uma fonte de oxigénio molecular e de radicaisnatéria organica natural de diferentes ambientes, demonstra a
hidroxila, que sdo produzidos a partir da decomposicddmportancia da destruicdo da matéria organica na avaliagdo da
fotoquimica do HO,'°. A mineralizacdo da solucdo de AH 8 especiagio quimica de metais em ambientes aquaticos.
mg C L!foi acelerada em pelo menos 6 vezes apos a adicéo
de H,0, 10 mmol L* (Figura 5), demonstrando o grande po- CONCLUSOES E CONSIDERAGOES FINAIS
der oxidante deste composto. Visto que em alguns ambientes
naturais pode-se encontrar altas concentragdes de matéria or- Dada & complexidade de se avaliar a concentragdo da maté-
ganica, solugbes de acido humico contendo 30 mg*@otam ria organica presente em amostras naturais, e, visto que grande
irradiadas na auséncia e presenca g8,H0 mmol 1. Apés parte da matéria organica natural € formada por substancias

Tabela 1.Salinidade em escala de salinidade pratica, e concentracdo em e lcobre 14bil, cobre dissolvido total e cobre
complexado com a matéria organica para amostras de agua de distintos ambientes aquaticos.

Local Salinidade Cu labil Cu dissolvido total Cu orgénico
Lagoa do Peri 0,0 1,5 7,3 5,8
Lagoa da Conceicao 16,8 2,9 7,1 4,2

Praia Costdo do Santinho 35,2 0,7 4.8 4.1
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