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FLOW INJECTION SPECTROPHOTOMETRIC SYSTEM FOR HYDROGEN PEROXIDE MONITORING

IN PHOTO-FENTON DEGRADATION PROCESSES. A flow injection spectrophotometric system was
projected for monitoring hydrogen peroxide during photodegradation of organic contaminants in photo-
Fenton processes (FéH,0,/UV). Sample is injected manually in a carrier stream and then receives by
confluence a 0.1 mol £ NH,VO3 solution in 0.5 mol ! H,SO, medium. The product formed shows
absorption at 446 nm which is recorded as a peak with height proportionalOgcidncentration. The
performance of the proposed system was evaluated by monitoring the consumptie®@,oduting the
photodegradation of dichloroacetic acid solution by foto-Fenton reaction.
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INTRODUCAO VO3 + 4H" + H,0, —~ VO3* + 3H,0 (1)

A reagéo foto-Fenton (B#H,0,/UV) tem atraido grande inte- fons Fe(lll) e oxalato em meio acido (pH ~2,7) formam
resse no tratamento de efluentes devido ao seu alto poder oxidamtversos complexos de diferentes estequiometrias que absor-
que, gerando radicais hidroxila, é capaz de oxidar uma grandeem luz na regido do UV-visivel, de 250 a 580 nm. A irradi-
variedade de compostos organicdsA concentragéo residual de acg#o de ferrioxalato de potassio na presenca £, Hesulta
perdxido de hidrogénio é um parametro crucial no processo dea formacdo do reagente de Fenton para a fotodegradacao de
fotodegradagdo de contaminantes por reagdo foto-Fenton, visontaminantes organicos. Este reagente é especialmente inte-
gue uma vez consumido, a reagdo ndo prossegue, sendo necess&sante no caso de utilizacdo da luz solar como fonte de irra-
ria a sua reposicdo. Um método simples e rapido para monitoratiagdo, pois absorve aproximadamente 18% da radiacdo solar.
H,O, em linha é de extrema importancia, pois permite otimizar aAlgumas vantagens do processo foto-Fenton utilizando ferrio-
eficiéncia da fotodegradacgdo. A reacdo entp®He V(V) em xalato de potassio com relagdo a outros processos de tratamen-
meio acidd vem de encontro a esta necessidade. to sdo o baixo custo e pronta disponibilidade comercial do

A espectrofotometria UV-VIS é a técnica analitica mais oxidante, baixo investimento capital e devido as suas caracte-
empregada nos laboratérios de rotina em funcao de seu baixdésticas espectrais, a possibilidade de utilizar a energia solar
custo relativo, da facilidade de operagéo, da sensibilidade atirincidente, reduzindo a zero os custos com energia e consequen-
gida, etc. O acoplamento desta técnica a sistemas de injecdemente tornando-se mais atraente para aplicagdo industrial
em fluxo (FIA) tem se mostrado versatil em funcdo da seleti- A influéncia dos principais parametros na fotodegradacéo
vidade e sensibilidade atingidas, da facilidade de operar etapate organoclorados mediada por ferrioxalato de potassio foi
de separagdo e/ou pré-concentragdo em condi¢cbes altamemexrentemente estudada, onde foi observado que adi¢cdes multi-
repetitivas e do gerenciamento de solu¢des ndo-equilibradas:@as de peroxido de hidrogénio ao meio reacional resultam em
deteccdo, etapas de separacdo, disperséo, tempos de residémoior eficiéncia de fotodegradacéo destes comptfstos
da amostra, adigédo de reagentes?. &férios componentes dos Neste trabalho propfe-se um sistema de injecdo em fluxo
analisadores em fluxo tais como amostradyréros®, reato- espectrofotométrico para o monitoramento de peréxido de hi-
res, pontos de adicdo de reagefitenlunas de troca- i6nita  drogénio em processo de fotodegradagdo por reacédo foto-
detectores 6ticd$ e eletroquimicd$, podem ser deslocados Fenton. Como aplicagéo, realizou-se a fotodegradag&o de &ci-
de sua posigdo original até outra previamente selecionada dio dicloracético (ADA) em reator anular de fluxo ascendente.
percurso analitico mediante comutat@oEstas opgdes de
automacao proporcionam a utilizagdo de diversas metodologiPARTE EXPERIMENTAL
as analiticas, que estdo em nimero cada vez maior na literatu-
ra. O monitoramento em linha de espécies quimicas em prowviateriais
cessos industriais € outra potencialidade apresentada pelos sis-
temas FIAS, O sistema de injecdo em fluxo compreendeu uma bomba

A determinag&o espectrofotométrica automatizada de peréxidperistaltica Ismatec Modelo IPC-8, equipada com tubos de
de hidrogénio ainda n&do foi estudada. Como a eficiéncia dbombeamento de Tygbncom diferentes didmetros internos,
fotodegradacdo envolvendo a reacao foto-Fenton depende dan espectrofotdbmetro Femto Modelo 482 equipado com uma
concentracdo de 4@,, o desenvolvimento de um procedimento célula de fluxo em “U” com caminho 6tico de 1 cm e volume
automatizado para monitorarn,® em linha é relevante. interno de aproximadamente 18Q, um registrador KIPP &

O método proposto baseia-se na reagdo entre o ion vanadafonen Modelo BD111, um banho termostatico Tecnal Modelo
e peroxido de hidrogénio em meio é&cido (eq. 1), levando @84, um injetor-comutador manual feito em acrilico, uma val-
uma coloracdo vermelha, devido a formacdo do catiorvula solendide Cole Parmer Modelo 98300-62, tubos de PTFE
peroxovanadio (V): de 0,8 mm de diametro interno para construgdo da alca de
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amostragem, bobina de rea¢@o e de homogeneizacao, linhas pmduto colorido é formado em B e sua passagem pela célula
transmissdo e confluéncia de acrilico. de fluxo resulta em uma absorbancia transiente (446 nm), que
O sistema de fotodegradacéo consistiu de um reator anula@ registrada na forma de pico com altura proporcional a con-
de fluxo ascendente de 280 mL, contendo uma lampadaentracdo de ¥D,. Em seguida, o injetor € comutado para a
blacklight como fonte de irradiagéo, inserida em um tubo deposicao inicial, restaurando o ciclo. Quando a valvula solenéide
vidro. Bomba peristéltica Ismatec modelo H 78003-00 foi uti- é acionada, o percurso da solucdo analitica fica interrompido,
lizada para alimentacdo ascendente do reator. O sistema deas o da solucdo do reator é liberado. A amostra é entdo se-
injecdo em fluxo e de fotodegradacdo sdo mostrados na Figura tecionada pela alga L e processada de modo analogo as solu-
Outros equipamentos e vidrarias utilizados foram os de usgdes analiticas.
rotineiro em laboratorios de quimica analitica. Todas as medi- A influéncia do tempo de reacgédo foi investigada variando-se a
das foram conduzidas a 25 + C°Q. vaz&o do sistema de 0,5 a 4,8 mL.hi® comprimento de onda
foi variado de 416 a 460 nm. O volume de amostra injetado foi
estudado variando-se o comprimento da algca de amostragem de
- 10 a 30 cm. A influéncia da temperatura foi investigada no inter-
valo de 25 a 50°C. A influéncia da concentracdo do acido
— D dicloroacético (1,0 x 16 mol L'* — 1,0 x 1¢® mol L) na
X @—» D fotodegradacgdo foi também estudada, mantendo-se fixas as con-
- 8 centracBes de ferrioxalato de potassio e perdxido de hidrogénio
2 em 1,0 x 16 mol L e 1,0 x 1 mol L, respectivamente.

Lémpada RESULTADOS E DISCUSSAO
) Blacklight
SIRe.se:a::A Cilindro As vazdes do fluido transportador C e do reagente R do
ouemo® de vidro sistema de fluxos foram projetadas de tal modo a proporcionar

Agitador

uma dispersédo limitada, em funcdo da sensibilidade requerida.
Na Figura 2 estdo representados registros de sinais transientes
e de estado estacionario para fins de calculo da disperséo refe-
) . " . ~ rente a uma alga de amostragem de 30 cm. Com as vazdes de
Figura 1. Diagrama de fluxos e reator fotocatalitico. S: solugdes ana- ixad 48 e 20 mL rii ti t
liticas (2,0 mL mift); A: amostra do reator (2,0 mL nif)j; R: reagente C e R fixadas em 4,8 e 2,0 mL minrespectivamente, o co-
(2,0 mL mif); C: transportador de amostra (4,8 mL it L: alca de eficiente de disperséo foi 2,9. Estas vazdes foram entao
amostragem (150 pL); B: bobina de reacdo (100 cm); D: coleta de  Selecionadas como compromisso entre sensibilidade, frequéncia
residuos para posterior tratamento; x: ponto de confluéncia; IC: injetor- de determinagéo, tempo de limpeza e estabilidade da linha base.
comutador; E: espectrofotdmetro (446 nm); Area hachureada: posicéo
seguinte do injetor-comutador. F: reator fotocatalitico.

peristaltica

0,35
A fotodegradacao de ADA foi avaliada pela diminuicdo da
concentracdo de carbono organico total, utilizando um 0,30
analisador de carbono (Shimadzu 5000A) e pela geragdo de
ions cloreto, por potenciometria direta utilizando pH-metro 0.25 F
Cole Parmer modelo 59003-35, eletrodo sensivel a ions cloreto '
(Radelkis CI-0711P) e eletrodo Ag/AgCl de dupla juncdo como
referéncia (Analion R 684). 0,20
Todas as solucdes utilizadas foram preparadas com agua
destilada e desionizada (Milli-Q, 18,2Mcm). < 0.15

As solucdes analiticas contendeQd (4,0 x 10° mol L't —
6,0 x 10° mol L) foram preparadas em agua por diluicéo -
apropriada do reagente,®, 30% (v/v) (Merck). 010 F

Solug¢édo de vanadato de amodnio (R) foi preparada dissol- '
vendo-se 1,17 g N}¥O3; em 5,56 mL de bBO; 9 mol L! e
completando-se o volume até 100 mL com &agua. 0,05 |

A amostra, solucao aquosa 1,0 x31®ol L't de ADA, foi
preparada a partir do acido concentrado e o pH ajustado para

000 f - )

2,5 com &cido sulfarico. Volumes apropriados de solugéo es- ’ . P f .
toque 0,25 mol ! de ferrioxalato e de solucdo 30 % (v/v) de 0 1 2 3 4
H,0, foram adicionados a 700 mL de solucdo de acido .

dicloroacético sob agitagdo magnética de modo a resultar em Tempo, min

concentracdo 1,0 x Tomol L™ KaFe(GO4)s.3H0 e 6,0 x 16 Figura 2. Avaliacdo da dispersdo do sistema FIA. Os sinais
mol L H,O,, que foi imediatamente bombeada para o reatortransientes correspondem a injecdo de uma solugdo analitica con-
(0] peréxido de hidrogénio comecgou entdo a ser monitorado. tendo 1,0 x lﬁ ‘mol Lt H,0,. O sinal a volume infinito foi Obtidp
ap6s a substituicdo do fluido transportador pela solugdo analitica.

Métodos

Para a sele¢do do comprimento de onda de méaxima absor-

O diagrama de fluxos do sistema utilizado esta representagdo, inicialmente uma solucdo contendo 1,0 ¥ il L™ de

do na Figura 1. Na posicéo especificada desta figura, a valvulel,O, foi utilizada como amostra (A), agua como fluido trans-
solendide V permite a passagem de solugdo analitica em dirgortador (C) e uma solucdo 0,1 mot Ide metavanadato de
¢do a alga de amostragem L e o excesso de solugdo é descamonio em 0,5 mol £ de bSO, como reagente (R). No in-
tado via Q. Mediante o acionamento do injetor-comutador IC, tervalo de comprimento de onda estudado (416 - 460 nm), o
a aliquota selecionada por L é injetada no fluxo transportadomaximo de absor¢do ocorreu em 446 nm, o qual foi utilizado
C. A zona do analito recebe por confluéncia o reagente R. @os estudos posteriores.
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Com relagdo a influéncia do tempo de reagdo, quando a
velocidade de rotacdo da bomba peristaltica foi variada de 10
a 100 (100 corresponde a vazédo de C = 4,8 mLYninouve
reducdo da altura dos picos de aproximadamente 20%. Como
ndo se observou perda significativa da sensibilidade para
maiores vazdes, a velocidade de rotacdo da bomba peristéltica
foi fixada em 100 nos estudos posteriores, visando uma maior
velocidade analitica.

Com relag¢do ao volume injetado de amostra, os sinais ana-
liticos aumentaram com o aumento da alga de amostragem até
30 cm. Nesta situagdo, um coeficiente de disperséo igual a 2,9
(dispersao limitada) foi obtido. Apesar de algas maiores que
30 cm também promoverem aumento do sinal analitico, estas
reduziriam a frequéncia de amostragem devido a um maior
tempo de limpeza. Como compromisso entre sensibilidade e
velocidade analitica, alga de 30 cm foi selecionada para os
estudos posteriores.

A temperatura ndo foi um parédmetro critico no desenvolvi-
mento da reacdo, uma vez que quando foi variada de 25 a
50°C, os sinais praticamente ficaram constantes. Entretanto, a
linha base tornou-se mais instavel, com ocorréncia de bolhas
na célula de fluxo. Devido a possibilidade de ocorrer aqueci-

Quim. Nova

oy
| "
5_

= 4

©

£

E . \

ON

N

T

— 2_
1_
O'I"l'l'l'l'l'
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo, min

mento da amostra no interior do reator de fotodegradacéo, atirFigura 3. Consumo de peréxido de hidrogénio durante fotodegradagio

gindo temperaturas de 30 a 80, a bobina de reagdo B foi

de &cido dicloroacético. Concentracgdes iniciais: ferrioxalato de potassio:

mantida a 25°C. As variacbes de temperatura foram 1,0 x 10° mol L'; H,0;: 6,0 x 10° mol L*; ADA: 1,0 x 10° mol L™,

minimizadas e a estabilidade do sistema garantida.

A influéncia da concentragdo de vanadato de aménio foh% ( = 12) para amostras contendo 1,0 x* 8ol L't H,0s.
investigada de 0,02 a 0,2 mol'Lmantendo-se a concentragdo O sistema ndo apresentou efeitos de memdria mensuraveis du-
de acido sulfarico em 0,5 mol'L Os sinais aumentaram com rante periodos de trabalho continuo de 3 horas.

0 aumento da concentracdo do reagente até 0,1 rhaénh

aproximadamente 20 %. Como a partir desta concentragdo g8GRADECIMENTOS

sinais praticamente permaneceram constantes, esta foi a con-

centracdo selecionada para o reagente R. A estabilidade deste Os autores agradecem a FAPESP (Processos 97/05108-0 e

reagente foi testada utilizando-se uma solugéo 0,1 mMqdr
um periodo de 180 dias consecutivos sendo que as alturas dos
sinais registrados para uma solucéo 8,0 ¥ fitol L't H,O,
permaneceram inalterados neste periodo.

A influéncia da concentracdo do acido dicloroacético na 1.
reacdo indicadora também foi avaliada. Os estudos revelaram 2.
ndo haver interferéncia deste acido na determinacdo de
peroxido de hidrogénio no intervalo de concentragbes de 0,1 a 3.
0,7 x 10% mol L%, com decréscimo de 10% em concentracgdes
acima deste valor.

O registro dos sinais transientes referentes as solu¢des ana-4.
liticas (4,0 x 16 mol L! — 6,0 x 16° mol L) forneceram
boas correlagdes entre altura dos picos e concentracao, resul-5.
tando em um coeficiente de correlacdc=r0,9996 e equacéo
da curva H= 0,052 + 1,424 pB,], com um limite de deteccao

de 55umol L1, 6.
ApGs o dimensionamento do sistema de fluxos, seu desem-
penho foi avaliado monitorando-se o consumo ¢g&;Hluran- 7
te fotodegradacdo de uma solugéo 1,0 ¥ &bl L™ de &cido 8.

dicloracético no reator descrito contendo inicialmente 1,0% 10
mol L de ferrioxalato de potassio e 6,0 x*Ifiol L™ de HOs,. 9.

Ap6s 30 minutos, a concentragdo deObl foi reduzida para
1,50 x 10° mol L (Figura 3), o que corresponde a 75% de 10.
decomposicao. No final deste periodo, foi observada fotodegrada-
¢8o de73% de carbono organico total e geragdio de 1,0% 10 11.
mol L de cloreto, o que corresponde a 50% de descloracdo do
acido dicloroacético. 12.
Para uma taxa de amostragem de 150 determinag6es por hora,
o0 consumo de reagentes foi de aproximadamente 10 mg®iH 13.
e 150 pL de amostra por determinacgdo. A frequéncia de medida
pode ser aumentada, uma vez que o tempo de limpeza do sistet4.
ma depende do volume injetado. O desvio padrao relativo foi de

98/15646-1) o apoio financeiro concedido.
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