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APPLICATION OF ULTRAVIOLET RADIATION AS A CONTRIBUTION TO GREEN CHEMISTRY AND CONSTRUCTION
OF AN ALTERNATIVE AND LOW-COST PHOTOCHEMICAL REACTOR FOR PRE-TREATMENT OF SAMPLES. Ultraviolet
radiation corresponds to a fraction of electromagnetic radiation, covering wavelengths between 1 and 400 nm. Methods based on UV

irradiation have become popular because it is possible to treat samples simply by applying energy, avoiding procedures that require the

use of toxic substances, thus contributing to the development of Green Chemistry. This study aimed to assess the main applications

of UV radiation reported in the literature and thoroughly described the construction of an alternative and low-cost photochemical

reactor to be used for the pretreatment of samples in the laboratory. The use of this new photochemical reactor in the clean-up of milk

samples for spectrofluorimetric measurements was also reported.

Keywords: UV radiation; green chemistry; photochemical reactor.

INTRODUCAO

No inicio do século XX, Albert Einstein elucidou o efeito fo-
toelétrico verificado em 1887 por Heinrich Hertz. Desde entio, as
teorias modernas passaram a descrever a radiagdo eletromagnética
por um comportamento dual, ou seja, como ondas e também como
particulas. As propriedades ondulatérias como refracdo, reflexio,
interferéncia e difragdo puderam ser mais facilmente explicadas,
enquanto os fendmenos associados com a absor¢do e a emissdo da
energia radiante também possibilitaram comprovar o comportamento
da radiacio como particulas contendo quantidades discretas de ener-
gia, chamadas de f6tons.'

A radiacdo eletromagnética é comumente classificada através
da frequéncia da onda caracteristica de cada energia. A classificagio
da radiag@o eletromagnética em fungdo de seu efeito fisico leva a
construcio de um espectro eletromagnético que abrange desde raios
gama até as ondas de radio.” Dentre estas, destaca-se a radiacdo
ultravioleta (UV) por apresentar importantes aplicagdes no campo
cientifico. A descoberta dessa radiagdo ocorreu durante a observacao
do escurecimento dos sais de prata quando expostos a luz do sol. Em
1801, o cientista alemdo Johan Ritter percebeu que os raios de sol,
logo ap6s o limite superior do espectro visivel, ou seja, raios invisiveis
eram capazes de oxidar haletos de prata. Estes foram chamados de
raios desoxidantes (para destacar sua reatividade quimica) e, poste-
riormente, denominados de luz ultravioleta no fim do século XIX.?

O fendmeno da interacio da matéria com essa forma de radiagao
¢ utilizado na espectroscopia para caracterizacdo molecular e quan-
tificac@o de diversas substincias e espécies quimicas. A absor¢do da
radiacdo UV € capaz de promover a transi¢ao eletronica dos elétrons
de valéncia a niveis mais energéticos. A energia absorvida pode ser
liberada na forma de fétons, através dos fenomenos de fluorescéncia
e fosforescéncia, ou pode ocorrer simplesmente uma relaxa¢ao nao
radiativa, que pode ser explicada pelos fenomenos de conversiao
interna e relaxag@o vibracional (devido a colisdes moleculares que
desativam o estado excitado da molécula) e, ainda, pelo cruzamento
intersistemas (no qual acontecem transicdes entre os estados singleto
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e tripleto, ou seja, a multiplicidade do estado eletronico excitado €&
alterada) (Figura 1).* Tanto a absor¢do molecular quanto a emissdo
radiativa sdo fendmenos uteis em Quimica Analitica, pois podem ser
medidos e podem ser proporcionais a concentragdo da substincia
na amostra.
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Figura 1. Diagrama de niveis de energia mostrando os processos fisicos
que podem ocorrer apos cada molécula absorver um foton no ultravioleta

ou visivel®

A faixa do espectro eletromagnético correspondente a radiagao
UV (Figura 2) abrange comprimentos de onda de 1 a400 nm e pode
ser subdividida em ultravioleta de vacuo — UVV (1 — 200 nm),
ultravioleta distante (200 — 300 nm) e ultravioleta préximo (300 —
400 nm). De modo geral, fétons nestas faixas de comprimento de
onda tém efeitos diferentes sobre a matéria. Outra subclassificacio
usual divide a radiagdo UV em radiacdo UV-C (100 — 280 nm),
UV-B (280 — 315 nm) e UV-A (315 — 400 nm). A radiacdo UV-A
¢ o principal tipo de radiagdo UV que atinge a biosfera a partir da
emissdo solar. A maior fracdio dos outros componentes do espectro
de UV ¢€ refletida ou absorvida pela camada de ozonio, presente
na estratosfera.>®
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Figura 2. Espectro eletromagnético, relacionando os comprimentos de onda
as respectivas classificagoes da radiagdo eletromagnética, com destaque para
as subclassificacoes da radia¢do UV

O uso da irradia¢@o por UV tem sido cada vez maior em Quimica
Analitica na etapa de pré-tratamento da amostra, que € um conjunto
de procedimentos necessarios para converter o analito a uma forma
mais adequada para posterior quantificacdo e determinac¢do.” Assim,
a irradia¢@o por UV pode ser utilizada, por exemplo, para gerar fo-
toderivados de elevado rendimento quantico de luminescéncia que
melhoram a detectabilidade da espécie de interesse. Tal procedimento
também pode ser utilizado para gerar derivados ndo luminescentes,
suprimindo a luminescéncia de espécies quimicas que sejam potenciais
interferentes quando misturas complexas sao analisadas. Vale ressaltar
que este € um artificio simples e limpo para pré-tratamento de amos-
tras, uma vez que € capaz de provocar quebra de ligagdes quimicas
e gerar derivados fotoquimicos sem o uso de solventes ou reagentes,
que poderiam produzir rejeitos toxicos. Desse modo, sdo respeitados
os principios da Quimica Verde, conceito introduzido pela Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana (US-EPA) a partir da década de 1990 e
que, atualmente, € definido pela IUPAC como: “A invengdo, desenvol-
vimento e aplicag@o de produtos e processos quimicos para reduzir ou
eliminar o uso e a gera¢ao de substancias perigosas”.®

Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar as atuais apli-
cagdes da radiagio UV, o seu potencial como ferramenta na area de
Quimica e descrever a montagem e o funcionamento de um equipa-
mento simples e construido com material de baixo custo, para ser
utilizado como reator fotoquimico.

Mecanismo de foto-oxidacio mediada por irradiacio por UV

A foto-oxidagdo de substincias organicas ocorre preferencial-
mente através de mecanismo radicalar e ndo através da interagdo
direta entre a radiac@o ultravioleta e a matriz de interesse. Assim, a
geracdo de radicais HO-, que tém vida curta e alto poder oxidante, €
a responsdvel pela oxida¢@o e degradacido de moléculas organicas.
Entretanto, matrizes que apresentam conteido de matéria organica
muito elevado, como alimentos, requerem uma quantidade maior
de HO- e, nestes casos, a associa¢do do tratamento radiativo com a
adi¢do de um agente auxiliar (que atua como agente oxidante forte),
método conhecido como Processo Avancado de Oxidagdo (PAO),
pode ser uma excelente alternativa para melhorar a eficiéncia do
procedimento foto-oxidativo.’

O PAO mais empregado € o tratamento baseado na combinacio
da radiacdo UV com a adicdo de H,0,."!* A irradiacao por UV &
capaz de provocar a quebra homolitica das moléculas de H,0, e,
assim, gerar os radicais hidroxila necessdrios para a foto-oxidacdo
da amostra (Equacaol).

H,0, %2 HO- (1

Outros PAO ja desenvolvidos envolvem a combinacdo da radiacio
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UV com gis O, (Equagdes 2a e 2b), TiO, e reagente de Fenton
(Equagio 3)."

hv
0, +H,0 5 H,0,+0, (2a)
H,0, %2 HO- (2b)
Fe’' + H,0, % Fe" + HO-+ HO 3)

Utilizando a radiacdo UV para formar radicais hidroxila a partir
do ozdnio (Equagdes 2a e 2b), observa-se um potencial maior para
a degradagdo completa de compostos organicos poluentes, como 0s
organoclorados. No entanto, vale ressaltar que o 0zonio também pode
atuar como oxidante enérgico para degradac@o de alguns compostos
organicos, reagindo diretamente, através de reagdo eletrofilica ou por
cicloadicdo (Equacdo 4); e indiretamente, através do radical hidroxila
formado através da sua decomposi¢do (Equacao 5). E nestes casos,
nao € necessdrio o uso da irradiagao UV."

0,+O0H — 0, +HO, )
0, +HO, — 20, + HO" 5)

Como pode ser visto na Equacao 1, a producio de radicais hidro-
xila a partir do per6xido de hidrogénio ndo precisa necessariamente
partir do processo mostrado nas Equacdes 2a e 2b, ou seja, o peréxido
de hidrogénio pode ser utilizado diretamente.

Devido a eficiéncia dos procedimentos, além da digestdo de
amostras que contém alto teor de matéria organica, os PAO também
sdo utilizados para diversas outras finalidades, como a derivatizacao
fotoquimica de substincias destinadas a determinacéo analitica'®'’ e a
degradagio de contaminantes presentes em diferentes matrizes.!!-1420-23

Os processos mostrados acima sdo as diversas alternativas para
o tratamento de compostos organicos através dos PAO baseados na
geracdo do radical hidroxila. E as vantagens, desvantagens, a eficdcia
e a utilidade de cada um deles vai depender do grupo de compostos
contaminantes presentes nas diferentes matrizes.

APLICA(;()ES DA IRRADIA(;AO DE AMOSTRAS POR UV
Tratamento de efluentes

Os poluentes organicos representam uma importante fonte de
contaminagdo dos cursos d’dgua e, dentre eles, destacam-se os
efluentes farmacéuticos. Algumas substincias sdo resistentes ao tra-
tamento tradicional empregado para a purificagdo da dgua e acabam
se acumulando no meio ambiente. Tratamentos baseados no uso
de processos avangados de oxidagdo, como a irradiacdo UV, vém
sendo desenvolvidos como alternativa para a despoluicdo de dguas
contaminadas com estas substincias.

Kim e colaboradores (2012) estudaram a degradag@o e a toxici-
dade de dois antibidticos, sulfametoxazol (SMX) e clortetraciclina
(CTCN), ap6s a aplicacdo de diferentes PAO (0z6nio e UV).>* A
aplicag@o de ozonio foi eficiente para a degradacido dos antibidti-
cos apds 90 min de tratamento, porém apenas a CTCN apresentou
redugdo completa da toxicidade, enquanto o SMX apresentou um
pequeno aumento. Neste caso, o tratamento por UV foi capaz de
provocar a completa degradacdo do SMX, que ocorreu apés 30 min
de exposicdo. Entretanto, a toxicidade das substancias geradas au-
mentou significativamente em relagdo a substancia inicial. A CTCN
apresentou uma moderada taxa de degradagdo e a sua toxicidade nao
foi alterada pela radiagdo UV.

Keen e colaboradores (2012) estudaram a decomposicido da
carbamazepina (CBZ), um farmaco utilizado para o tratamento da
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epilepsia, que € amplamente encontrado em dguas residuais ao redor
do mundo e apresenta resisténcia ao tratamento de efluentes.”” A 1i-
teratura relata que a biodegrada¢do da CBZ em sua forma original é
ineficiente e que o tratamento da CBZ com UV/H,0, gera, como um
dos subprodutos, a acridina, que é uma substéncia carcinogénica.?%
Com o intuito de favorecer a agdo microbiana sobre a CBZ, os autores
submeteram esta substancia ao ataque dos radicais OH- (favorecendo
ainserc¢do de grupamentos hidroxila na molécula), mas uma fragio da
CBZ permaneceu inalterada. Apesar disso, submetendo as substancias
geradas, principalmente a acridina, a um processo de biodegradagio,
seguido de um procedimento de oxidag¢do avancada (PAO) UV/
H,0,, estes subprodutos gerados foram eficientemente degradados.
Desta forma, os resultados obtidos indicaram que o procedimento
de oxidagdo avangada combinado com a biodegradacdo apresenta
potencial para ser adotado como alternativa para o tratamento de
dgua contaminada com substéncias semelhantes a carbamazepina.'®

A degradacao de diversas outras substancias através de processos
oxidativos foi estudada como possibilidade para tratamento de efluen-
tes. Guimaries e colaboradores (2012) verificaram que a fotélise ex-
clusivamente ndo € eficiente para a remogao de formaldeido de dguas
residuais, entretanto a associagdo da irradiagdo UV com H,0, foi o
procedimento mais eficiente para esta finalidade.'' Nagel-Hassemer
e colaboradores (2012) observaram que a aplica¢@o da radiagcdo UV
combinada com solu¢do aquosa de H,0,250 mg L"!, durante 60 min,
foi o procedimento mais bem-sucedido para a degradagio de corantes
presentes em efluentes té€xteis, que haviam sido previamente tratados
por procedimentos biolGgicos.'

Barrera e colaboradores (2011) estudaram seis diferentes combi-
nagdes de processos radiativos, envolvendo radia¢cdo UVV (1-200 nm)
e UV-C (100-280 nm), para o tratamento de efluentes sintéticos de
abatedouros. Foi observado que a combinacéo da irradiagdo UV-C
seguida do procedimento UV'V foi o tratamento mais eficiente para a
reducio da quantidade total de carbono organico na amostra. Também
se observou que os procedimentos em que foi utilizado H,O, propor-
cionaram uma taxa de degrada¢do mais acentuada em comparacao
com os mesmos procedimentos realizados na auséncia deste aditivo.'?

Os processos avancados de oxidag¢do podem apresentar elevado
custo financeiro para aplica¢@o no tratamento de efluentes, devido a
necessidade de implantagao de instalacdes de grande porte nas redes
de tratamento de dgua e ao enorme gasto de energia demandado pela
maior parte dos procedimentos. Entretanto, tendo em vista que quan-
tidades significativas de substincias nao podem ser degradadas pelos
procedimentos usuais de tratamento de dgua e que a conservacio do
meio ambiente representa uma das maiores preocupacdes da socieda-
de contemporanea, essas técnicas alternativas adquiriram considerdvel
importancia como estratégia para diminui¢io da poluicdo ambiental,
uma vez que diversos trabalhos indicaram que podem ser muito
eficientes para a degradacdo de algumas substancias recalcitrantes.

Tratamento de alimentos através da irradiaciao por UV

A irradiagdo ultravioleta como forma de tratamento de amostras
€ cada vez mais utilizada pela industria de alimentos, pois o proce-
dimento ¢ simples e evita o risco de contaminag@o. Este tratamento
¢é usado para o controle de deteriorag¢do de alimentos, uma vez que
a irradiagdo atua como germicida, resultando na descontaminacdo
dos produtos alimenticios, por meio da destrui¢do parcial ou total
dos micro-organismos. Isso acontece devido a penetracio da radia-
¢30 na cé€lula microbiana e a sua absorcao pelo material genético,
levando a formagdo de dimeros de bases pirimidicas, principalmente
de timina. A formagdo de uma consideravel quantidade de dimeros
impossibilita a replicagdo do DNA, compromete a sintese proteica
e, consequentemente, dificulta o crescimento microbiano.”’ Outro
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importante resultado apds o procedimento € a obtencéo de alimentos
mais frescos e com melhores caracteristicas sensoriais, preservando
suas propriedades originais e aumentando o seu tempo de vida nas
prateleiras.”®

No estudo de Campos e colaboradores (2009), a irradia¢do por UV
foi utilizada para a desinfeccdo superficial do tomate “Pitenza”, pois
tratamentos pés-colheita com produtos quimicos causam problemas
ambientais e s3o nocivos aos consumidores. Também foi observado
que houve um aumento da concentragdo de carotenoides totais com
o aumento da irradiagdo das amostras por UV.%

Bertagnolli e colaboradores (2007) estudaram o potencial da
irradiagdo UV para o aumento da concentracdo de frans-resveratrol
em casca de uva.* Este polifenol apresenta atividade anti-inflamatdria
e anticoagulante e, por isso, auxilia na prote¢@o contra a ateroscle-
rose e doengas coronarianas.’'*> Segundo os autores do trabalho,
as cascas das uvas irradiadas apresentaram maior concentragdo de
trans-resveratrol.

Coutinho e colaboradores (2003) avaliaram a influéncia e a efici-
éncia da radiagdo UV-C no controle de podriddes do péssego cultivar
Jade. Devido a rdpida desidratagdo, perda da firmeza da polpa e pre-
senca de fungos que causam podriddes na pds-colheita do péssego, os
pesquisadores estudaram o uso da radiagdo UV como possibilidade
para conservagdo do fruto. Verificou-se que a aplicacio de luz UV
por 30 min controla em 100% as podriddes de péssegos cultivar Jade,
ap0s 4 e 8 dias de armazenamento. Em relagdo a firmeza da polpa
ap0s irradiacgdo, valores menores foram obtidos quando comparados
com a amostra ndo irradiada, entre 4 e 8 dias de armazenamento.*®

Armas e colaboradores (2004) avaliaram a eficicia da radiagdo
UV naredugio dos niveis de micro-organismos superficiais, presentes
em amostras de carne suina fatiada e embalada devido ao manuseio
incorreto do produto, que sdo comercializadas na cidade de Pelotas,
Rio Grande do Sul. De acordo com os resultados obtidos, observou-se
que a exposicdo durante 15 min foi eficiente para descontaminacéo
superficial de lombos de porco embalados. Outro efeito positivo foi a
redu¢do em 90% de bactérias mesoéfilas aerdbias nas superficies dos
filmes de polietileno de baixa densidade apds irradiagdo a 137 p W
cmatravés de 1ampada bactericida de 15 W e 254 nm.**

Bartnicki e colaboradores (2010) propuseram um novo tratamen-
to, utilizando a radia¢do UV, para controle de conidios (esporo asse-
xual existente em fungos) associados a d4gua de lavagem das magas.
Os tratamentos tradicionais sugerem a utilizagdo de produtos com
formulagdes contendo compostos organicos e inorganicos liberadores
de cloro ativo para o controle dos conidios. Todavia, este tratamento
com cloro, embora seja eficiente, acarreta corrosdo do maquindrio
e geragdo de residuos. Os resultados do trabalho indicaram que a
irradiagdo foi eficiente no controle dos conidios (C. perennans) pre-
sentes na epiderme das magas, obtendo-se um controle de 94 a 98%
em relagdo as amostras nio irradiadas.®

Enfim, conforme visto nos trabalhos mencionados acima, o
controle microbioldgico de alimentos através da irradiagdo UV, que
atua como germicida se aplicada com intensidade e tempo suficiente,
¢ uma tecnologia cada vez mais utilizada por ser segura, econdmica
e ndo gerar subprodutos que alteram o sabor, coloracdo e odor dos
alimentos.

Derivatizacao fotoquimica através da irradiacdo por UV

O preparo da amostra € uma das primeiras etapas requeridas
para a obten¢@o das substancias de interesse em uma forma adequa-
da para andlise. Alguns dos métodos tradicionais empregados para
esta finalidade, como a digestao imida e a extragdo liquido-liquido,
demandam a utilizacdo de grandes quantidades de solventes para
extrag¢@o dos analitos e reducdo das interferéncias da matriz. Estes
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métodos apresentam diversas desvantagens, como o alto custo de-
vido ao grande consumo de solventes, alto risco de contaminagdo e
possibilidade de perda do analito.

O uso dairradiacdo por UV € uma alternativa simples e limpa para
o preparo de muitas amostras. A derivatizacio fotoquimica € utilizada
para converter os analitos de interesse em substancias ou espécies
quimicas que possam apresentar uma resposta analitica mais eficiente
para a técnica instrumental adotada. O procedimento também pode
ser efetivo para converter as substancias que compdem a matriz em
outras com menor sinal analitico ou diferente comportamento; deste
modo, o efeito dos interferentes € reduzido ou eliminado e torna-se
possivel a determinagdo das substancias de interesse.

Com o objetivo de permitir a determinag¢ao seletiva de camptote-
cina (CPT) em formulac¢des farmacéuticas de irinotecana (CPT-11)
ou de topotecana (TPT), utilizadas como quimioterdpicos no trata-
mento contra o cancer, Marques e colaboradores (2010) propuseram
a aplicacdo de um tratamento fotoquimico através do qual foi possivel
eliminar completamente as interferéncias no sinal do CPT e, nas con-
di¢des otimizadas (meio fortemente bésico e exposi¢do das solucdes
aradiacdo UV durante 30 min), o método permitiu a determinacao de
CPT em misturas contendo até 50 vezes mais TPT ou contendo até 10
vezes mais CPT-11. O limite de deteccédo (LD) foi de 101° mol L'

Pacheco e colaboradores (2008) aplicaram a irradiagdo UV para
derivatizagdo fotoquimica do ciclofenil, um farmaco utilizado no
tratamento contra os sintomas da menopausa. Foi observado que a
intensidade de sinal fluorescente do ciclofenil € significativamente
elevada ap0s a irradiagdo UV, além do ajuste de pH e da proporcio
dos solventes na solucdo. Apds a otimiza¢do do método, limite de
quantificagio de 3,7 x 107 mol L*! foi alcancado."”

Liu e colaboradores (2010) propuseram o desenvolvimento de
um método espectrométrico de fluorescéncia atdmica para determi-
nagdo de ultratragos de niquel sem a necessidade de etapas prévias
de pré-concentragéo.'® A introdug¢do da amostra em espectrometria
atdmica baseia-se na formagao de um aerossol liquido, por meio de
nebulizadores pneumaticos. Entretanto, uma quantidade significativa
da solucdo introduzida nio € transformada em aerossol ttil. A alter-
nativa usualmente adotada € a conversdo do analito de interesse em
uma espécie quimica mais voldtil. Para a determinacéo de niquel,
por exemplo, € necessdria a conversdo do metal em niquel tetra-
carbonilo (Ni(CO),), que pode ser mais facilmente vaporizado.*® A
metodologia proposta por Liu e colaboradores consistiu na gera¢ao
de vapor fotoquimico através do tratamento da amostra com formal-
deido e irradiagdo UV. A radiagdo UV promove a decomposi¢do do
formaldeido, gerando CO, que prontamente reage com o niquel em
solugdo e produz Ni(CO),. O maior sinal analitico foi obtido em
120 s de exposi¢do a radiagdo UV e limite de detecgio de 10 ng L'
foi alcangado.

Gil e colaboradores (2007) propuseram a combinagdo do PAO
UV/H,0, e da irradiac¢do ultrassdnica como alternativa para determi-
nagdo de tiomersal, uma substancia organomercurial muito utilizada
para a conservagdo de produtos farmacéuticos, como cosméticos,
vacinas e preparacdes oftdlmicas, por espectrometria de absorcio
atdbmica em amostras comerciais de colirio."* No final do século
passado, sugeriu-se que esta substincia (tiomersal) poderia estar
relacionada ao desenvolvimento de doencas comportamentais em
criangas, entretanto evidéncias atuais refutam essa observagio.’

A espectrometria de absor¢do atdmica com geracdo de vapor
frio € o método mais utilizado para a determinagao de ultratracos de
mercurio, porém € necessdria uma etapa prévia para a degradacdo
do organomerctrio a Hg(Il), na qual usualmente sdo empregados
acidos fortes e agentes oxidantes em altas temperaturas. A geracio
de vapor frio, por sua vez, requer a utilizagdo de agentes redutores,
como NaBH, e SnCl,, para a conversdo do Hg(Il) em Hg(0).* No
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procedimento usado, os autores utilizaram dcido férmico (0,9 mol L)
e tratamento ultrassonico. O ultrassom provoca a decomposi¢do do
dcido férmico, produzindo gases e radicais redutores, que induzem a
formagao do vapor frio. Os parametros otimizados do método propos-
to indicaram que a adi¢do de 100 uL de H,0,a uma solucdo 0,5 % de
colirio e a exposicao a radiacdo UV por um periodo de 5 a 15 minutos,
seguida pelo tratamento ultrassdnico, proporcionaram o maior valor
de absorvancia para a amostra. Das 8 amostras comerciais de colirio
estudadas, apenas 2 apresentaram concentragio de tiomersal inferior
ao limite de detec¢do do método (0,04 ug mL™"), resultado condizente
com as informagdes concedidas pelos produtores, que indicavam a
auséncia de tiomersal na formulac@o. As outras amostras apresentaram
uma variagdo de 0,30 = 0,02 ug mL"' até 110 = 4 pg mL-"1.M

Woldemichael e colaboradores (2012) propuseram uma meto-
dologia fotoquimica para determinagdo voltamétrica de uranio em
amostras de 4gua provenientes do rio Warnow (Rostock, Alemanha).
Os autores basearam seu trabalho no desenvolvimento de um pro-
cedimento foto-oxidativo alternativo, utilizando a radiagdo UV-A
proveniente da radiagdo solar para a digestdo das amostras. As
amostras foram discriminadas em trés diferentes categorias: sem
qualquer tipo de tratamento; apds irradiagdo em reator fotoquimico
comercial (lampada ultravioleta, 30 W, 254 nm); e ap6s submeter a
radiacdo UV-A solar. As amostras irradiadas foram submetidas ao
procedimento por seis ou doze horas em recipientes de politereftalato
de etileno (PET) transparentes a radiagdo UV-A ou em recipientes de
quartzo, no caso do tratamento em reator fotoquimico.

Os testes de recuperacdo em nivel de fortificagdo de 1,00 ug L!
mostraram que a amostra que ndo foi submetida aos tratamentos
fotoquimicos ndo apresentou qualquer sinal analitico na técnica
adotada. As amostras irradiadas por radiacdo solar e em fotorreator
apresentaram, respectivamente, recuperacoes de 93 e 94 %, apds 6
h, e 94 € 95 %, apds 12 h de tratamento. Com os resultados obtidos,
foi possivel concluir que a aplicacdo de radiacdo UV proveniente
da radiac@o solar pode ser um excelente método verde alternativo
para pré-tratamento de amostras em locais ou situacdes em que a
utilizagdo de reatores fotoquimicos ndo € a op¢ao mais vantajosa,
uma vez que o procedimento € simples, eficiente e apresenta custo
operacional bastante reduzido.

Diversos trabalhos comprovaram que a irradiagdo ultravioleta é
um método muito promissor para digestdo de amostras e derivatizagao
fotoquimica com o objetivo de pré-tratamento para a determinacao
analitica. Além de ser um método verde, também apresenta baixo
custo, ja que os fotorreatores apenas necessitam de lampadas de
ultravioleta para funcionarem e sua manuten¢ido ¢ muito simples.
Os recursos destinados a pesquisas cientificas nem sempre sao abun-
dantes, entdo procedimentos menos dispendiosos sempre devem ser
considerados no planejamento de um projeto de pesquisa.

Funcionamento de diferentes reatores fotoquimicos

Reatores fotoquimicos sdo utilizados em muitos trabalhos devido
as vantagens citadas anteriormente. A seguir € descrito o funciona-
mento de fotorreatores utilizados por diferentes pesquisadores em
seus trabalhos e, na sequéncia, a constru¢do do equipamento realizado
pelo grupo de pesquisa, autores deste artigo.

Kammradt e colaboradores (2004) estudaram o potencial do
processo oxidativo UV/H,0, na degradacdo de corantes vermelho e
amarelo em efluentes de tinturarias industriais.” Para isso, os pesqui-
sadores utilizaram trés diferentes reatores fotoquimicos:

- Reator compacto Umex UV-EL®, com 12 mL de capacidade,
e ativado por micro-ondas, 750 W. Neste reator, estimou-se o tempo
de reagdo de trés minutos utilizando 10 mL de efluente. Ao final do
estudo preliminar, observou-se que utilizando concentra¢des de H,O,



Vol. 37, No. 2

entre 3330 e 9990 mg L' obteve-se maior reducdo de descoloragao
do efluente vermelho. Porém, para o efluente amarelo, concentracdes
mais elevadas na faixa entre 6660 e 16650 mg L' conduziram a
melhores resultados.

- Reator fotoquimico convencional com 180 mL de capacidade,
sistema de refrigeracdo com dgua, agitacdo magnética e lampada de
vapor de mercurio de 125 W imersa no meio reacional, com protecio
por bulbo de quartzo. Neste caso, andlises espectrofotométricas foram
realizadas para observar a reducdo das cores. Durante os primeiros
minutos da reagdo ocorreu descoloracio do efluente vermelho. Ja
para a descoloragdo do efluente amarelo foi necessario um intervalo
de tempo maior que 10 min.

- Aparelho integravel de irradiagdo de luz ultravioleta UMEX
UV - LAB ® NS, com capacidade de 950 mL, irradiador de formato
espiral, radiagdo de comprimento de onda de até 254 nm, lampada
com 150 W, sistemas de refrigeracdo e agitagdo. Os resultados al-
cangados no reator cilindrico foram inferiores em eficiéncia quando
comparados com os reatores anteriores, uma vez que a descoloracdo
do efluente vermelho ocorreu somente ap6s 20 min de reagdo. Para
o efluente amarelo, mais de 40 min de reacéo foram necessdrios para
notar reducio na coloragao.

Morais e colaboradores (2005) avaliaram, dentre outros métodos
de pré-tratamento de amostras, a utilizacio de processos oxidativos
avangados para tratamento de chorume de aterro sanitdrio.”! Para
isso, os pesquisadores trabalharam com um reator convencional de
bancada, com 120 mL de capacidade, equipado com refrigeragdo a
dgua, agitacdo magnética e sistema de oxidagdo, lampada de vapor
de merctrio de 125 W imersa na solug¢@o por meio de um bulbo de
quartzo. Neste reator foram realizados estudos de degradacdo em
amostras de chorume (pH natural e 2000 e 2200 mg L' de H,0,) para
andlise do potencial do tratamento UV/H,0,. A partir do estudo de
degradagdo prolongada por 180 min, observou-se a remog¢ao na ordem
de 70% de quantidade de grupamentos fendlicos. Outro pardmetro
que diminuiu foi o teor de carbono organico dissolvido (COD); as
determinagdes demonstraram reducdes entre 60 e 77% para 30 min
e entre 81 e 89% para 60 min de tratamento.

Stiilp e colaboradores (2008) analisaram a degradacdo foto-
quimica do pesticida Malation (organofosforado para controle de
formigas, lagartos e pulgdes), utilizando um reator de fotodegradagio
que consistia em uma caixa de dimensdes 50 x 40 x 20 cm, lampada
de merctrio (125 W), célula de quartzo e filamento de lampada de
vapor de Hg — OSRAM de 125 W.* Solugdes com 100 mg mL!
do pesticida foram analisadas eletroquimicamente antes e apds 30
min de irradiagdo por UV. Foi constatado que ocorre degradacdo do
pesticida, visto que houve elevacdo de correntes de 1,80 para 2,43
mA cm? apés irradiacdo UV, indicando redugdo da concentragao.

Silva e colaboradores (2008) avaliaram o processo fotoquimico
para degradaco do corante vermelho bordeaux. Para isso foi constru-
ido um reator para degradacio fotoquimica formado por uma célula
de acrilico de 6 L e dimensdes 350 mm x 160 mm x 160 mm, tubo de
quartzo (no interior colocou-se filamento de uma lampada), bomba
de recircula¢do submersa SARLOBETTER (vazdo de 90 L h'') e
lampada de vapor de merctirio de 250 W (Osram HQL).? As solugdes
com corante foram irradiadas por 5 horas e, em seguida, analisadas
por espectrofotometria UV-visivel. Os resultados obtidos a partir
do espectro de absorvancia indicaram que o processo foi eficiente,
pois se constatou a redu¢@o da absorvancia durante a degradagdo,
verificando-se a redug@o de 99% da colorac@o da solug@o com corante.

PROCEDIMENTO PARA MONTAGEM DA CAMARA DE
UV COM MATERIAL ALTERNATIVO

No contexto descrito neste trabalho, um reator fotoquimico foi
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construido no Laboratério de Quimica Analitica Fundamental e
Aplicada (LaQAFA) da Universidade Federal Fluminense. Este reator
pode ser utilizado como alternativa para pré-tratamento de amostras,
visando evitar o consumo de agentes quimicos e também a producio
de residuos poluentes por meio da aplicacio da radiagdo UV. Duas
fotografias mostrando o reator e os detalhes do seu interior estdo nas
Figuras 3A e 3B, respectivamente.

Para a montagem deste reator fotoquimico utilizou-se material
alternativo ja sucateado ou de baixo custo, de forma que o gasto total
ndo ultrapassou o valor de US$ 100. A principal despesa consistiu
na aquisi¢ao de um conjunto de seis lampadas de vapor de mercurio
de 6 W (lampadas de esterilizacdo) que foram distribuidas dentro
da estrutura metélica de um forno elétrico (240 x 175 x 130 mm
— aproximadamente 5,5 L) inutilizado (Figura 3A(1) e 3A(2)). As
lampadas de merctrio utilizadas sdo comercialmente disponiveis
para esterilizagio bacterioldgica e apresentam emissao mais intensa
em 253 nm e também na faixa entre 296-313 nm. As resisténcias do
forno elétrico que estavam defeituosas foram retiradas, assim como
outros materiais que ndo seriam uteis para a montagem, tais como
o potencidmetro que acionava o forno, o fio da alimentac@o elétrica
e algumas ferragens.

Ap6s a retirada do material que ndo era de interesse, foram
feitos furos no fundo para fixar suportes para manter a estrutura do
forno na posigdo vertical, ou seja, com a abertura da porta na parte
superior. Esses suportes foram feitos com dois pedagos de uma barra
de aluminio, do tipo que € usada para trilhos de cortina de decoracio
(Figura 3A(3)). Além disso, foram feitos furos nas paredes da estru-
tura do forno para fixar as presilhas usadas para segurar as 1ampadas
(Figura 3B(4)).

Para a alimentagdo das seis 1ampadas foram utilizados 3 reatores
eletronicos do tipo 2 x 9 W, sendo cada um conectado a um par de
lampadas. Os reatores foram acomodados dentro da caixa metdlica de
uma fonte de alimenta¢@o de computador jd inutilizada. Além da caixa
da fonte, foram aproveitados também os cabos de saida de energia da
fonte, para fazer a conexdo com as lampadas na estrutura do forno; o
conector para cabo de forca; e a chave seletora de voltagem, de forma
que o equipamento pudesse ser bivolt (Figura 3A(5)).

Por fim, foram feitas vedacdes da cAmara para que ndo houvesse
vazamentos de radiacdo UV para o meio externo. A tampa de vidro
do forno foi reforcada com mais uma placa de vidro com um filme.
As frestas menores encontradas na estrutura foram tapadas com papel

(3) (7)

)

Figura 3. Reator fotoquimico construido no LAQAFA (UFF), utilizando
carcaga de um forno elétrico, sendo (A) visdo frontal da camara de UV; (B)
visdo interna da camara de UV, onde: (1) 6 ldmpadas de vapor de merciirio
dispostas paralelamente; (2) estrutura metdlica do forno elétrico inutilizado;
(3) barras de aluminio; (4) presilhas para sustenta¢do das lampadas; (5)
caixa da fonte; (6) vedagdo com tiras de borracha rigidas; (7) estante para
tubos em estrutura de tela de arame
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aluminio e as frestas maiores, que ficavam a mostra nas paredes
laterais ao fechar a tampa de vidro, foram vedadas fixando-se duas
tiras grossas de borracha rigida, do tipo usado em prote¢ao de portas
de carro (Figura 3A(6)).

Uma estrutura de tela de arame semelhante a uma estante para
tubos foi construida para que as amostras fossem introduzidas na
camara. Esta é uma escolha bastante versdtil, pois as aberturas das
malhas da tela podem ser modificadas para acomodar tubos de dia-
metros diferentes, eliminando assim a necessidade de trocar o suporte
utilizado (Figura 3B(7)).

Um esquema do circuito elétrico elaborado para o funciona-
mento do reator fotoquimico é mostrado na Figura 4. Este circuito
foi montado de forma que as seis ldmpadas de vapor de merctrio
fossem distribuidas em trés pares, os quais podem ser acionados
por interruptores (chaves) diferentes e independentes (S1, S2 e S3),
conectados a seus respectivos reatores (X1, X2 e X3), possibilitando
obter diferentes poténcias de radiacdo dentro forno.
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Figura 4. Esquema do circuito elétrico montado para o funcionamento do

reator fotoquimico, onde S1, S2 e S3 sao as chaves; X1, X2 e X3 os respec-
tivos reatores e L1 a L6 sao as lampadas de vapor de merciirio (6 W cada)

Utilizacao da cAmara de UV montada neste trabalho no pré-
tratamento de amostras complexas

No Laboratério de Quimica Analitica Fundamental e Aplicada
(LaQAFA) da Universidade Federal Fluminense, o leite € uma
matriz de grande interesse e, portanto, ¢ alvo de muitas pesquisas.
No entanto, a complexidade desta matriz ¢ um problema em todas
as técnicas analiticas. Na espectrofluorimetria, por exemplo, € um
desafio fazer qualquer determina¢@o de contaminante no leite. Isto
acontece porque o soro do leite (obtido apés processos de clean up
mais utilizados e mencionados na literatura) contém cerca de 20%
do total das proteinas do leite (distribuidos entre beta-lactoglobulina
(BLG), alfalactoalbumina (ALA), albumina do soro bovino (BSA),
imunoglobulinas (Ig’s) e glico-macropeptideos (GMP)),*! de forma
que esta matriz certamente terd uma determinada intensidade de
sinal fluorescente que poderd interferir no sinal dos analitos. Esta
fluorescéncia no soro do leite é decorrente do triptofano presente
nas proteinas, o qual possui o grupo —-NH, que € um substituinte que
doa elétrons para o sistema, induzindo um aumento do coeficiente
de absor¢do molar e amplificando a fluorescéncia.*?

Por isso, pensando em minimizar ou eliminar o sinal fluorescente
de amostras de leite bovino UHT integral de diversas marcas comer-
cializadas na cidade do Rio de Janeiro e em Niter6i, com o intuito de
poder detectar possiveis contaminantes, foi utilizada a cimara de UV
montada neste trabalho para irradiagdo das amostras.

Primeiramente, 50 uL de 4cido acético glacial foram adiciona-
dos a 10 mL de leite bovino UHT integral. A mistura foi submetida
a 10 min de centrifuga¢do a 6000 rpm e o sobrenadante (soro do
leite) obtido teve seu pH ajustado para 12 com NaOH 5 mol L.
Este soro do leite em pH 12 foi irradiado por 30 min na camara
de UV (utilizando as seis lampadas de vapor de merctrio de 6 W),

Quim. Nova

de forma que grande parte das proteinas do soro do leite que ainda
estavam soluveis se tornaram insoldveis pela agdo da irradiacdo UV.
Ap6s esta precipitacio pela acio da irradiagdo UV, foi realizada
nova centrifugacdo e o sobrenadante medido em espectrometro de
luminescéncia da VARIAN, Cary Eclipse, utilizando banda espectral
de passagem de 10 nm, velocidade de varredura de 1500 nm mm'!
e cubetas de quartzo (caminho 6ptico de 1 cm). Vale ressaltar que a
escolha do pH 12 € proveniente de um estudo da influéncia do pH no
sinal fluorescente de amostras de soro de leite obtidas por precipitacdo
dcida conforme descrito acima, seguida do ajuste ao pH desejado com
NaOH 5 mol L (Figura 5).
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Figura 5. Estudo do efeito do pH no sinal fluorescente de amostras de soro
de leite UHT integral obtidas apos precipitagdo acida de leite bovino seguida
de ajuste do pH com NaOH 5 mol L' e 30 min de irradiacao UV. Medicoes
realizadas em 360 nm

Assim, o estudo individual das caracteristicas fluorescentes do
soro do leite em diferentes meios indicou que, em solucdes fortemente
alcalinas submetidas a 30 min de irradiacdo por UV, o soro do leite
tem a eliminacdo total do sinal nos comprimentos de onda de exci-
tacdo (A,) e emissdo (A,,) de 280 nm e 360 nm, respectivamente.
Comparando-se com as solucdes de soro ndo irradiadas, a redugdo do
sinal fluorescente foi cerca de 99% quando comparadas as mesmas

solucdes ndo irradiadas (Figura 6).
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Figura 6. Espectros de excitagdo e emissdo fluorescentes do soro do leite
obtido apds precipitagdo acida de leite bovino UHT integral, com pH ajus-
tado para 12 com NaOH 5 mol L (a) antes e (b) apds 30 min de tratamento
fotoquimico com UV

Enfim, o uso da cAmara de UV montada neste trabalho mostrou-se
util no tratamento de uma amostra complexa (como € o caso do leite),
indicando potencial para o desenvolvimento de metodologia analitica
simples e seletiva baseada na espectrofluorimetria e na irradia¢@o por



Vol. 37, No. 2

UV, para a determinagdo de possiveis contaminantes no leite e que
ndo sejam sensiveis a irradiagcdo UV nas condicdes estabelecidas.

CONCLUSAO

Os métodos cldssicos para pré-tratamento de amostras ainda sdo
os mais utilizados em laboratérios de pesquisa cientifica ao redor do
mundo. Entretanto, a conscientizag¢@o acerca da preservagiao ambiental
e o amadurecimento do conceito da Quimica Verde na ultima década
levaram ao desenvolvimento de metodologias alternativas que visam
areducdo do consumo de produtos quimicos e da geragdo de rejeitos
toxicos. As novas geragdes de pesquisadores priorizam a adogdo
desses métodos, quando estes se mostram suficientemente eficientes
para a finalidade proposta.

A irradiacdo por UV representa um dos principais métodos empre-
gados com este objetivo. O uso de fotorreatores em escala laboratorial
€ uma maneira ficil e eficaz para o tratamento foto-oxidativo de
amostras. Além disso, a sua construgio ¢ simples e a sua manuten-
¢do requer, normalmente, apenas a troca das ldmpadas de UV, que
apresentam baixo custo e sio facilmente encontradas no mercado.
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