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RESUMO

CORDEIRO, T. G., Estratégias de derivatizacao fotoquimica de compostos
neutros para eletroforese capilar usando sistema UV/H202 e construcao de
reator fotoquimico miniaturizado com TiO2 imobilizado e LED-UV para o
tratamento de amostras, 2019, 141p. Tese (Doutorado) - Programa de Poés
Graduacao em Quimica. Departamento de Quimica Fundamental, Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

Processos Oxidativos Avancados (POAs), em especial, os sistemas UV/H202 e
UV/TiO2vém encontrando uso crescente como procedimentos alternativos de preparo
de amostra para a remog¢ao de matéria organica, por oferecerem uma abordagem
mais limpa e verde que os convencionais (p. ex., digestao acida e digestao assistida
por micro-ondas). Com intuito de estender essa abordagem, investigou-se nessa tese
de doutorado a viabilidade da combinacdo de POAs-UV com a eletroforese capilar
como ferramenta auxiliar para o monitoramento dos produtos de fotodegradacao e
como etapa de derivatizacdo fotoquimica. Para isso, foi estudada a oxidacao
fotoquimica e fotocatalitica do 1-propanol em fase aquosa utilizando, inicialmente,
uma lampada de vapor de mercurio como fonte de irradiacdo e monitoramento dos
produtos formados por CE-C*D em sistema off-line. Solugdes de 1-propanol 1 mmol L-
! foram irradiadas em cubetas de quartzo e plastico (para bloqueio da radiagao UV-B
e UV-C), em um digestor fotoquimico, construido em laboratério, equipado com uma
lampada de vapor de mercurio de alta pressao (400 W). Os efeitos da adicao de TiO2
P25 (50 — 750 mg L") e H202 (0,05 — 2,0 % v/v) foram avaliadas em fungdo do tempo
de irradiagdo (1 — 60 min). As separacdes foram realizados utilizando um capilar de
silica de 50 uym d.i. e 55 cm de comprimento (10 cm de caminho efetivo). O tempo de
injecao foi de 10 segundos (5 kPa) e a separacgao foi realizada aplicando-se 30 kV. O
eletrélito de corrida (BGE), composto por CHES 30 mmol L' e NaOH 15 mmol L (pH
9,2) foi utilizado para a separacdo dos produtos de oxidagdo. Para a conversao
fotoquimica do 1-propanol aos correspondentes acidos carboxilicos, as reacoes
fotoquimicas promovidas na regido UV-C e UV-B foram mais efetivas em relagao
somente ao uso de UV-A (em cubeta de plastico) na presenca de TiO2 como
fotocatalisador. A adicao de H202 (0,1 % v/v) praticamente triplicou a geragdao dos
carboxilatos ap6s 10 minutos de irradiacdo em cubeta de quartzo. Nas condi¢des
selecionadas, propionato, acetato, formiato e malonato foram identificados,
apresentando concentragdes de 50, 400, 50 e 200 umol L', respectivamente, o que
corresponde, em termos de balanco de massa, a cerca de 70 % da concentracao
inicial de 1-propanol (1 mmol L"). A formacdo de malonato a partir do 1-propanol,
aparentemente, nao reportado antes na literatura, pode sugerir um método alternativo
mais simples e verde para a sintese de acido malénico (ou malonato).

Noutra vertente, buscando utilizar o sistema UV/H202 como método alternativo de
derivatizacao fotoquimica, foi proposta, pela primeira vez, uma metodologia simples e
rapida para a determinacdo de alcoois em amostras reais baseado na oxidacao
fotoquimica de etanol usando irradiacao por LED-UV, em substituicdo a lampada de
vapor de mercurio, e com posterior separacdo e deteccdo realizada por CE-UV
(indireta). Solugdes de etanol 1 mmol L' foram irradiadas por 15 minutos em cubetas
(vidro ou quartzo) na presenca de H202 2 % v/v e HCI 10 mmol L', e posicionadas
sobre uma matrizde LED 3x3 (A =367 nm, E =10V, i = 700 mA), fixada num dissipador



com ventoinha para refrigeracao. A eficiéncia de conversao do etanol em acido acético
foi reprodutivel e préxima a 16 %. O eletrélito de corrida (BGE) selecionado para a
separacgio foi composto de His 30 mmol L' e acido benzoico (BA) 15 mmol L' na
presenca de CTAB 0,2 mmol L (inversor de EOF). Aplicando-se um potencial de
30 kV entre as extremidades de um capilar de 50 um de d.i. e 60 cm de comprimento
(50 cm ao detector UV (A = 214 nm)), o pico do acetato foi obtido em menos de 3
minutos. Para a quantificacdo do acetato gerado, uma curva de calibracao (0,1 a
2 mmol L") de etanol irradiado foi construida nas condicbes selecionadas. O método
proposto foi aplicado a analise, em duplicata, de 12 tipos de bebidas alcodlicas, cujo
teor de etanol variou de 5% v/v (cerveja) até 53 % v/v (whiskey).

Seguindo a crescente tendéncia de miniaturizagdo de sistemas analiticos, um método
rapido, simples e barato para imobilizacao de TiO2 em PMMA (acrilico) por drop
coating foi desenvolvido visando a construcdo de dispositivos miniaturizados de
tratamento de amostra por irradiacdo LED-UV. Para isso, canais em “zigzag” foram
gravados em uma pega de acrilico (15x30x3 mm) com uma cortadora a laser de CO2z
(100 W) ajustada com poténcia de 20 %, fora de foco, e a uma velocidade de 10 mm s
1. Um orificio (2 mm diametro) foi perfurado em cada extremidade do canal para
entrada/saida de solugao. Para a etapa de imobilizagdo, 25 mg de TiO2 (P25) foram
dispersos em 1 mL de uma mistura 1:1 v/v de acetato de etila e acetona na presenca
de uma gota de um dispersante comercial (Disperbyk 110) para estabilizar a
suspensao. Apds 1 hora de secagem a temperatura ambiente, uma fina camada de
TiO2 permaneceu fortemente aderida nos canais. Para selagem do chip com uma
janela para irradiacdo, numa abordagem inovadora, utilizou-se pelicula de protetor de
tela de smartphone, que consiste de uma fina camada de vidro temperado com uma
camada adesiva em uma das faces (T > 80 %, para Amax = 367 nm). O reator
miniaturizado foi testado para a avaliacdo da degradacao de EDTA, poluente organico
reconhecido por ser estavel e de baixa biodegradabilidade. Uma solucdo de EDTA
0,1 mmol L' (pH 6) foi bombeada pelos canais em diferentes vazées com o LED
ligado ou desligado. As amostras foram reforgadas com a adigcdo de 100 umol L' de
MES como padrdo interno. As areas de pico normalizadas obtidas por CE-C*D
indicaram uma diminuicdo de 63,5 % do sinal de EDTA (RSD = 8,4 %, n = 3) durante
irradiacdo com vaz&o de 192 pL (tresia = 60 s), ndo sendo observado pico detectavel
do EDTA remanescente para vazdes menores. Os resultados sao bastante
promissores, vez que nenhum oxidante auxiliar e/ou O:z foi utilizado, e encorajam
novos estudos para o aprimoramento e aplicacdo desses dispositivos.

Palavras-chave: Fotodegradagéo, Derivatizagdo fotoquimica, Analise de alcoois,
Acidos carboxilicos, Eletroforese Capilar, Imobilizagdo de TiOz, LED-UV



ABSTRACT

CORDEIRO, T. G., Strategies of photochemical derivatization of neutral
compounds for capillary electrophoresis using UV/H202 system and
construction of miniaturized photochemical reactor with immobilized TiO2 and
UV-LED for sample treatment, 2019, 141p. Doctoral Thesis - Graduate Program in
Chemistry. Department of Fundamental Chemistry, Institute of Chemistry, University
of Sao Paulo, Sdo Paulo - Brazil.

Advanced Oxidative Processes (AOPs), mainly, the systems UV/H202 and UV/TiO2
are finding increased use as alternative sample preparation procedures for the
decomposition of organic matter, since they offer a cleaner approach compared to
conventional ones (e.g. acid digestion and microwave-assisted acid digestion). Aiming
toextend this approach, in this thesis the feasibility of combining AOPs-UV with
Capillary Electrophoresis was investigated as an auxiliary tool of analysis for the
monitoring of photodegradation products as well as for photochemical derivatization
purposes. In this sense, the photodegradation products of 1-propanol in aqueous
phase were studied by identifying and quantifying by CE-C*D the carboxylic acids
formed under off-line irradiation with a mercury lamp. For the described experiments,
1 mmol L' 1-propanol solutions were dispensed in either quartz or plastic cuvettes (as
barrier to block UVB and UVC) and placed inside a photoreactor (10 cm apart from an
air-cooled 400 W high pressure UV mercury lamp). The effects of the addition of P25
TiO2 (50 — 750 mg L") and/or H202 (0.05 — 2.0 % w/w) were evaluated as a function
of the irradiation time (1 — 60 min). All CE experiments were carried out using a silica
capillary of 50 um i.d. and 55 cm length (10 cm effective). Injection time was 10 s under
5 kPa and the separation voltage was 30 kV. To achieve the separation of the oxidation
products, 30 mmol L' CHES and 15 mmol L' NaOH, pH 9.2, was used as background
electrolyte. The photochemical reactions promoted in the UVC and UVB spectral
regions were more effective in converting 1-propanol into carboxylic acids than in the
UVA-Vis regions in presence of TiO2 as photocatalyst. The addition of H202 (0.1% w/w)
roughly tripled the generation of carboxylic acids so much so that after just 10 min of
irradiation in quartz cuvettes, besides of propionate, acetate and formate, also
malonate was determined by CE-C*D at concentrations of 50, 400, 50 and 200 pumol L-
! respectively, thus accounting for 70 % of the initially available 1-propanol (1 mmol L-
1). Besides of the environmental significance of all the results attained by CE-C*D, the
photochemical double carboxylation of 1-propanol to malonic acid, apparently not
previously reported, may deserve further investigation as a cleaner alternative for the
production of this important chemical building block.

Aiming to use the UV/H20:2 system as an alternative method of photochemical
derivatization a fast, simple and clean analytical approach was proposed for the
determination of primary alcohols based on the photochemical oxidation of ethanol
using UV-LED irradiation in the presence of 2 % (v/v) H202 and 10 mmol L' HCI,
followed by CE separation with UV indirect detection. Standard solutions of 1mmol L™
ethanol were irradiated for 15 min in a cuvette (glass or quartz) placed on a matrix of
3x3 LEDs (A = 367 nm, E = 10V, | = 700 mA) mounted on a aluminum heat sink with
cooling fan. The conversion efficiency of ethanol to acetic acid was reproducible and
close to 16 %. The electrolyte (BGE) selected for CE was composed of 30 mmol L™
His and 15 mmol L' of benzoic acid in the presence of 0.2 mmol L'" CTAB (EOF
inverter). By applying 30 kV to the ends of a capillary of 50 ym of i.d, 60 cm of length



with 50 cm to the UV detector (A = 214 nm), the peak of the acetate was observed in
less of 3 min. The linear range extended from 0.1 to 2 mmol L of acetic acid generated
after UV irradiation. The proposed method was successfully applied to the analysis, in
duplicate, of 12 different types of alcoholic beverages with an alcohol content ranging
from 5 % v/v (beer) to 53 % v/v (whiskey).

In line with the trend towards miniaturization of analytical systems, a simple, fast and

inexpensive method of TiO2-immobilization on PMMA by drop coating was developed
for a new microfluidic UV-LED photocatalytic reactor. Firstly, a zigzag micro-channel
were engraved in a PMMA chip (15x30x3 mm) with a 100 W CO:z laser set at 20 % of
power and out of focus, at a speed of 10 mm s™'. A hole (2 mm of diameter) was drilled
at each end of micro-channel for input/output of solution. A dispersion of 25 mg TiOz2
(P25 Evonik) in 1 mL of ethyl acetate plus a commercial dispersing additive (Disperbyk
110) was applied to the channels. After one hour of drying at room temperature a thin
and strongly adhered TiO2-layer remained in the micro-channels. The innovative
window sealed on the microfluidic chip was a smartphone screen protector consisting
of a thin tempered glass blade with self-adhesive underside (UV-transmittance > 80 %
at the LED peak A of 367 nm). The photocatalytic reactor chip was tested with a
solution of EDTA, a stable and poorly biodegradable water pollutant. A 0.1 mmol L
EDTA solution at pH 6 was pumped through the micro-reactor at various flow rates
with the LED ON or OFF. Samples of 100 pL of effluent were spiked with 100 umol L
' MES solution (internal standard) and injected in a mass spectrometer. The
normalized peaks indicated an average decrease of 63.5 % (RSD = 8.4 %, n = 3) of
[EDTA] under irradiation at a flow rate of at 192 uL min' (60 s residence time in the
reactor) and undetectable concentration at lower flow rates. The promising first results
(with no auxiliary oxidant other than dissolved oxygen) encourage further studies with
the new photocatalytic microfluidic reactor with TiO2 coated channels.

Keywords: Photodecomposition, Photochemical derivatization, Alcohol analysis,
Carboxylic acids, Capillary Electrophoris, TiO2 immobilization, UV-LED
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1. INTRODUGCAO

1.1. Preparacao de amostras em Quimica Analitica

Em Quimica Analitica, a etapa de preparo de amostra representa o conjunto de
procedimentos necessarios para compatibilizar uma amostra com a técnica escolhida
para a determinagdo quantitativa do(s) analito(s) a mais precisa e exata possivel.(
Esses procedimentos podem representar, muitas vezes, em uma sequéncia analitica,
uma das principais e mais complexas etapas para o sucesso de uma andlise.® A titulo
de exemplo, pode-se citar as técnicas de separacgao tais como a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) e a eletroforese capilar (CE), que, em alguns casos,
dependendo da complexidade da matriz, podem exigir a utilizacdo de multiplas etapas
operacionais de tratamento (p. ex., extracao sélido-liquido ou liquido-liquido, clean-up
e pré-concentracgdo) antes da introdugdo da amostra no equipamento.®

Embora o avango na instrumentacdo desses equipamentos permita, em sua
maioria, a execuc¢ao de procedimentos de analise automatizados, a compatibilizagéo
da amostra ainda é frequentemente realizada de forma manual, 0 que demanda
consumo de tempo, muitas vezes, superior ao da prépria analise quimica (estima-se
que, em média, cerca de dois ter¢cos do tempo total de andlise sdo destinados a etapa
de preparo),* além de constituir a principal fonte de erros em uma sequéncia analitica,
podendo prejudicar a precisdo e exatidao dos resultados obtidos.® Nesse sentido, €
crescente o interesse no desenvolvimento de estratégias novas e/ou aperfeicoadas
de acoplamento on-line para tratamento de amostra, especialmente, mas nao sé, para

técnicas de separacio, a fim de superar essas limitagoes.®
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Outra abordagem de preparo de amostra bastante comum, imprescindivel na
analise elementar, particularmente quando se deseja a determinagdo quantitativa de
metais em nivel traco, diz respeito a eliminacao de interferentes organicos por meio
de procedimentos de digestao por via seca ou via umida. Esse ultimo, inclusive, é o
mais usual por apresentar maior eficiéncia, menor tempo de tratamento e melhor
compatibilizagao dos solventes utilizados com a técnica analitica. Via de regra, realiza-
se a solubilizacao de amostras sélidas por adicao de acidos minerais concentrados
(p. ex., H2SO4, HNO3), muitas vezes, em combinacao com oxidantes auxiliares (p. ex.,
H202), e sob condi¢des de aquecimento.? & 4 Contudo, esse tipo de procedimento
nao requer o uso de temperaturas tdo altas quanto nos processos por via seca (p. ex.,
combustao, cuja temperatura é de aproximadamente 800 °C).

Idealmente, visa-se alcancar a completa decomposicdo da matéria organica
(DOM — Dissolved Organic Matter) com o objetivo de minimizar ou eliminar esses
interferentes da matriz, de modo que seus residuos nao mais interfiram na
determinacao total dos metais. Além disso, particularmente para as técnicas
espectrométricas envolvendo atomizacao (p. ex., emissdo ou absor¢ao atébmica), a
presenca de DOM pode ocasionar problemas de interferéncia fisica (p. ex. mudanca
na viscosidade da solucao), alterando significativamente a aspiracao e a eficiéncia de
nebulizacdo da amostra. Isso porque a introducao da amostra geralmente é realizada
por nebulizadores pneumaticos, dispositivos bastante suscetiveis a esse tipo de
interferéncia.

Vale ressaltar que, além de serem amplamente utilizados para a
compatibilizagcdo da amostra com a analise por técnicas espectrométricas, os
procedimentos de digestdo por via Umida também sao aplicados a técnicas

eletroanaliticas (p. ex. voltametria de redissolucédo), igualmente ou até mais
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suscetiveis a presenca de DOM, sendo imprescindivel a realizacdo de uma etapa
prévia de tratamento para a eliminacdo desse interferente, com excecao de certos
estudos de especiagdo.!- ) Isso porque DOM podem formar complexos com os ions
metalicos, deslocando seu potencial de reducdao ou mesmo impedindo-os de se
reduzirem na superficie do eletrodo. Além disso, outras limitacbes inerentes a
presenca de DOM estao na possivel ocorréncia de processos de transferéncia de
carga entre DOM e a superficie do eletrodo resultando no aumento da corrente de
fundo, ou até na adsorcdo irreversivel da matéria organica na superficie, com
consequente bloqueio da sua area ativa, sendo necessario o uso de procedimentos
eletroguimicos ou mecanicos (p. ex., polimento) para reativagao do eletrodo.

Tradicionalmente, a remogao da matéria organica dissolvida era conduzida em
sistemas abertos (p. ex., blocos digestores) com aquecimento por conducido e
conveccao térmica, sendo, atualmente, mais usual promover o aquecimento por
irradiacdo com micro-ondas. De modo geral, as digestdes em sistemas abertos
permitem o uso de massas maiores de amostra (p. ex., 1 — 2 g) frente ao sistema
fechado (geralmente, até 0,5g) embora sua eficiéncia de decomposicao seja
relativamente limitada devido a baixa temperatura de ebulicdo do &acido nitrico
(Teo ~ 110 °C), resultando, muitas vezes, num procedimento moroso, dependendo da
complexidade da matriz. Dessa forma, € comum o uso de maiores quantidades de
acido concentrado para compensar a perda por Vvolatilizacdo, o que,
consequentemente, resulta em limitacbes como maiores valores de branco afetando
o limite de deteccao (LOD) da técnica, além de ser mais suscetivel a perda de analito
e contaminagdo da amostra.(®

Por essas razdes, a digestdo em sistema fechado rapidamente se consolidou

como procedimento convencional para o tratamento de amostra em substituicdo aos
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procedimentos em sistema aberto.® 8 Uma vez que nesse tipo de operagdo o frasco
de reacao estd hermeticamente fechado (para os fornos utilizados atualmente) e
suporta elevada pressao interna, o sistema pode ser levado a uma temperatura
superior a de ebulicdo do acido (p. ex., HNO3) em pressao ambiente, 0 que aumenta
consideravelmente a eficiéncia de decomposicao e reduz o tempo de digestdo. Além
disso, esse tipo de abordagem eliminou problemas comuns a digestao em sistema
aberto (p. ex. perda por volatilizacao e elevado consumo de reagente). Nos ultimos
anos, também tem sido explorada o uso de digestao por micro-ondas em condi¢cdes
mais brandas (p. ex., acido nitrico diluido), em alinhamento com o uso de
procedimentos menos agressivos.® Essa abordagem é eficiente em muitos casos e
minimiza os inconvenientes de altos valores de branco e risco de contaminacao. Além
disso, estratégias de pré-concentragcdo e/ou extracdo dos analitos assistida por
radiagcdo micro-ondas também se tornaram possiveis.®

Por outro lado, a digestdo assistida por radiacdo micro-ondas apresenta
algumas limitagdes como: (i) os acidos utilizados podem ser potenciais fontes de
contaminacao e expde o analista ao risco de periculosidade ao manusea-los (ainda
que bastem somente alguns mililitros); (ii) por exigir o uso de materiais para suportar
elevadas pressodes e sistemas de segurancga para evitar potenciais riscos de acidente
(p. ex., explosdo por excessiva geracao de gases), esses sistemas requerem alto
custo para manutencéo; (iii) a elevada acidez do meio pode ser prejudicial na etapa
de determinacao quantitativa, dependendo do tipo de analise.

Nesse contexto, é crescente o interesse na busca por métodos novos e/ou
aperfeicoados que possibilitem cada vez mais a minima manipulacdo durante o
preparo da amostra, reduzindo problemas quanto a perda do analito e/ou

contaminacao, e que visam o minimo consumo de reagentes e geragao de residuos,
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atendendo ao conceito de quimica verde, cada vez mais exigido e discutido na
comunidade cientifica.('% ') Além disso, também ¢é desejada a obtencdo de
caracteristicas como maior rapidez, eficiéncia e simplicidade instrumental por essas
metodologias. Nesse sentido, o uso da digestao fotoquimica na regidao UV para a
formacao de radicais altamente oxidantes tem emergido nos ultimos anos como
método alternativo aos tratamentos convencionais para digestdo e/ou abertura de
amostra, sendo efetiva tanto na decomposicdo de poluentes e/ou interferentes
organicos (p. ex., DOM), bem como na derivatizacdo de analitos para a analise de

rotina, sendo, portanto, discutido em maiores detalhes na préxima segao.

1.2. Aspectos gerais dos Processos Oxidativos Avancados

Embora os tratamentos baseados no uso de radiacdo ultravioleta para a
decomposicdo de matrizes organicas e, principalmente, direcionado a remediacao
e/ou descontaminagio de agua tenham surgido na década de 60('2), originalmente, a
expressao Processos Oxidativos Avancados (POAs) foi implementado por Glaze et
al.(’® em trabalho publicado no final da década de 80, ao relatarem as potencialidades
e as principais diferengas quanto a eficiéncia entre os variados tipos de metodologias
utilizadas.

Os POAs constituem uma classe de tratamento baseado na geracao in situ de
espécies radicalares em fase aquosa, visando a oxidacao/degradacao do poluente-
alvo organico.( A principio, esse tipo de tratamento envolvia especialmente a
geragédo de radicais OH", mas o conceito de POA foi estendido, posteriormente para
0 uso de outros radicais tais como o sulfato (SO42*) e cloreto (CI').(") O radical hidroxila

(OH*) é reconhecido por ser um dos agentes oxidantes com maior potencial de
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oxidacao em agua, variando entre 2,8 V (pH 0) e 1,95 V (pH 14) vs. ECS (Eletrodo de
Calomelano Saturado).('® Por ser uma espécie instavel e ndo seletiva, reage
rapidamente com numerosas espécies presentes em solucédo, com cinética estimada
na ordem de 108 - 1070 M- ¢71.(16.17)

No entanto, o rendimento da reagdo é significativamente melhorado pela
presenca de oxidantes auxiliares adicionados em solucao (p. ex. H20z2), ou gerados in
situ (p. ex. O2™) podendo resultar até na mineralizagcéo total (formacao de CO2 e H20)
do substrato organico. Além dos métodos classicos de geracdo de radicais (p. ex.,
Fenton e/ou Foto-Fenton, ozonizacdo/ozondlise, fotocatalise heterogénea e
ultrassom),(18:19.20.21) gutros menos convencionais, também ja foram explorados como,
por exemplo, POAs baseados em plasma, feixe de elétrons e micro-ondas. (@)

Contudo, a utilizagdo de POAs baseados em UV tem despertado maior
interesse no campo da quimica analitica, como método alternativo de preparo de
amostra, por apresentar caracteristicas atrativas tais como (i) a possibilidade de
realizar o tratamento a temperatura e pressdo ambiente, minimizando o custo
operacional bem como a formagao de compostos volateis tdxicos; (ii) eliminacdo de
acidos minerais concentrados (p. ex., HaSO4, HNOs), comum em procedimentos de
digestao por via umida, tanto em sistemas abertos quanto fechados, minimizando o
risco de contaminagdo da amostra, além de possibilitar a obtencdo de LODs mais

baixos, fundamental para a andlise elementar em nivel de trago.
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1.2.1. Processos Oxidativos Avancados baseado em sistema H202/UV

POAs baseados em UV fazem uso, principalmente, de radiacdo UV-C
(A <280 nm) em combinacao com determinados agentes oxidantes para a formacao
de radicais hidroxila. Tipicamente sao utilizadas, como fonte de radiacao ultravioleta,
lampadas de vapor de mercurio de média ou baixa pressao, cuja emissao é gerada a
partir do relaxamento de atomos de Hg excitados (e parcialmente ionizados) presentes
no interior de um bulbo de quartzo, preenchido com um gas nobre, em geral, argénio.
Dessa forma, ao forgar a passagem de corrente elétrica no interior do bulbo, o
processo de excitacdo ocorre pela ionizacdo de atomos de Hg via colisdo elastica
(transferéncia de energia cinética) de atomos de argdbnio ionizados pela passagem de
corrente (etapa de ignicao da lampada), ou pela colisao direta com os elétrons (etapa
de operacgédo da lampada).(”’ Como resultado, obtém-se um rico espectro de emissao
na regiao ultravioleta, no qual as intensidades e larguras das principais linhas de
emissao no espectro (UV-B e/ou UV-C) irdo depender do tipo de lampada (baixa ou
média pressao) utilizado.

De modo geral, as reacdes de foto-oxidacao sdo mediadas a partir de radiagao
UV de um determinado comprimento de onda com energia suficiente para promover
a absorcao por grupos croméforos presentes (Eq. 1). Os cromoéforos atuam como
fotossensibilizadores ao reemitirem a radiacdo absorvida para outras moléculas,
principalmente, oxigénio molecular (O2) (Eq. 2), responsavel pela formacdo dos
principais intermediarios reativos como, por exemplo, oxigénio singlete ('O2) e ions
superdxido (Oz).(- 23 Além disso, a reagao fotoquimica pode envolver a clivagem
direta de uma determinada ligacdo quimica da molécula-alvo (Eq. 3), levando a

formagdo de intermediarios, denominados carbonos centrais radicalares. Estes
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também reagem com O2 (Eq. 4) para a formacao de radicais peroxil, responsaveis por

auxiliarem na degradacgao do poluente-alvo.®

¢ Sc (1)

C*+ 0,-C""+ 0% 2)
h

R—X SR+ X° (3)

R*+ 0, - RO; (4)

Por outro lado, a absor¢céo de radiacdo UV (A = 254 nm) por moléculas de
peréxido de hidrogénio (H202) leva a ruptura homolitica da molécula para a formacao
de dois radicais hidroxila. Basicamente, a reacao de decomposi¢ao via radicais OH*
pode ser definida em etapas que incluem: (i) formacéo do radical; (ii) abstracao de
hidrogénio; (iii) transferéncia de elétrons (Eq. 5-7).2% Assim, ao reagirem com
compostos orgéanicos, produzem os carbonos centrais radicalares (Eq. 3 e 6) que, na
presenca de Oz, podem levar novamente a formacao de radicais organicos peroxil
(RO2*) (Eq. 4). Além da abstracao de hidrogénio, reacdes envolvendo transferéncia
de elétrons (Eq. 7) também constituem um mecanismo alternativo para oxidacao

fotoquimica de moléculas organicas.

h
H,0, > 2 OH® (5)
OH*+ R—H - R*+ H,0 (6)
OH*+ R—X -»R*" + OH™ (7)

Com base nas reacdes apresentadas, fica evidente que a eficiéncia da
oxidagdo fotoquimica depende de duas caracteristicas principais: (i) energia

necessaria para clivar uma determinada ligacdo quimica; (i) e da quantidade de
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oxigénio molecular dissolvido. Entretanto, como o H202 possui um elevado coeficiente
de absorgdo molar em A = 254 nm (¢ = 18,6 M' cm™), apenas uma pequena fragcio
de perdxido (aproximadamente, 10 %) é convertida em radicais OH'.(?? Estudos
demonstraram que a fotélise de H202 é dependente do pH e aumenta
consideravelmente em condigbes alcalinas.®® Qutra possibilidade, diz respeito ao
aumento da concentragdo de peroxido de hidrogénio ([H202] = 5-20 mg L"),
principalmente, ao utilizar lAmpadas de vapor de mercurio de baixa pressao (cuja linha
de emissdo em A = 254 nm € a mais intensa). Porém, é reconhecido que a geracao
de radicais OH* em altas concentragcdes de H20z, ira resultar em sua dimerizacao para
formacao de H202 molecular (Eqg. 8), e/ou na formacéo de radicais hidroperoxil (Eqg. 9),
que possuem reatividade muito baixa e, portanto, ndo contribuem significativamente
para o processo de degradagio.®)
2 OH® - H,0, (8)

H,0, + OH® - H,0 + HO3 (9)

1.2.2. Fotocatalise heterogénea

Os estudos de degradacao fotoquimica de substratos organicos catalisada
sobre semicondutores sélidos tém sido direcionados principalmente, mas nao so, ao
tratamento de efluentes industriais/residenciais.?* O fendmeno de fotocatélise
acontece pela ativacdo de um semicondutor (p. ex. diéxido de titanio, TiOz2),
ocasionada pela incidéncia de radiacdo eletromagnética, que nao necessita
apresentar comprimentos de onda tao curtos quanto na fotodegradacdo somente por

irradiacdo UV (para TiOz2, A <387 nm).
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Para isso, a ativacdo de um semicondutor pode ser compreendida a partir do
conceito de bandas. Uma banda é caracterizada pela combinagao infinitesimal de
orbitais moleculares (originarios pela sobreposicao de orbitais atbmicos), com niveis
de energia permitidos (orbitais ligantes) e proibidos (orbitais anti-ligantes), tao
préximos que podem ser aproximados a um nivel continuo de energia. Embora seja
uma aproximacao razoavel, é importante ressaltar que as bandas sdo na verdade
compostas de um nimero finito de niveis de energia muito préximos. >

A banda de menor energia constituida por orbitais ligantes € denominada banda
de valéncia (BV), com alta probabilidade de ocupacao de elétrons. Por outro lado, a
banda de maior energia constituida por orbitais antiligantes € denominada banda de
conducgao (BC), esta, com baixa probabilidade de ocupacéao de elétrons. A diferenca
de energia entre 0 estado ocupado mais alto em BV e o0 estado desocupado mais
baixo em BC é denominada band-gap. De modo geral, a largura do gap formado entre
as bandas ira definir se um material sera condutor, semicondutor ou isolante.®

A transicao eletrdnica de um elétron de BV para BC acontece quando a energia
fornecida for igual ou superior a energia discriminatéria entre as bandas (band gap).
Por exemplo, se um elétron absorve um féton com energia suficiente, ocorre a
formacao de fotolacunas (h*) em BV e elétrons “fotogerados” (e’) em BC. Para o TiOz2,
as lacunas (ou cavidades) possuem um alto potencial de redugéo (+3,2 V vs. EPH),%)
sendo suficiente para dar inicio a degradacao de espécies presentes nas imediacdes
do semicondutor. E geralmente aceito que o processo de oxidagdo pode ocorrer por
duas vias: ou pela oxidacao direta do organico-alvo pela lacuna formada em BV; ou
por oxidacdo indireta pela sua reacao com ions hidroxila ancorados a superficie do

semicondutor para respectiva formacéao de radicais OH".
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Por outro lado, os elétrons promovidos a BC, podem participar de reacoes de
reducao (E° =-0,5V vs. ENH, pH = 7), formando espécies reativas (p. ex. O2) que,
por sua vez, promovem a oxidacdo de outras espécies organicas presentes no
meio,?% sendo o oxigénio, Oz, o principal aceptor (scavenger) de elétrons gerados.
Porém, na auséncia de um scavenger, os e promovidos a BC podem recombinar com
h* na BV (decaimento espontaneo ao estado fundamental), dissipando a energia em
forma de calor, fenébmeno este que compromete a eficiéncia fotocatalitica e € uma das
principais limitagées quanto ao uso de semicondutores cataliticos.

Dentre os semicondutores utilizados para aplicacées fotocataliticas, o TiO2
figura como um dos principais catalisadores para essa finalidade. Disponivel
comercialmente no produto P-25 TiO2 Evonik® (anteriormente, Degussa®), ele é
constituido por um po6 branco, finamente dividido, numa mistura contendo duas
estruturas cristalogréaficas (anatase e rutilo), com predominéncia da fase anatase
(fotoativa) numa proporcdo aproximada de 80/20 %. Geralmente, o material é
produzido a partir da hidrélise de TiCls+ em chama alimentada por hidrogénio e
oxigénio, seguida de etapa de remocao de impurezas (p. ex. Cl) e calcinacao, o que
confere ao material uma pureza = 99,5 % e area superficial ativa de 50+15 m? g1.(26)
Por ser considerado um material barato, relativamente atdxico, quimicamente inerte
em uma ampla faixa de pH e temperatura e, principalmente, por possuir propriedades
Oticas atraentes (p. ex., capacidade de absorcao e espalhamento de luz), além de
aplicacoes fotocataliticas para degradacao de compostos organicos, o TiO2 & muito
aplicado em diversos setores comerciais e tecnoldgicos, tais como pigmento branco
em formulagdes de tintas e cosméticos e filtros fotocataliticos em combinagdo com

lampadas UV germicidas para oxidagio de compostos volateis.?®)
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Um aspecto importante na utilizacdo de semicondutores em tratamento
fotocatalitico esta no modo de utilizacdo do catalisador, que pode ser aplicado em
forma de suspensao, ou imobilizado na forma de filme fino aplicado sobre um suporte
sélido. Em suspensbes, como a area de contato interface semicondutor/solucao é
maior, as particulas atuam em todo o volume irradiado, aumentando a eficiéncia do
processo fotocatalitico sem uso de conveccdo, porém, até certo ponto, pois a
concentracdo da suspensao coloidal é limitada pelo crescente bloqueio e/ou
espalhamento da radiacao incidente. Além disso, o fotocatalisador ndo pode ser
facilmente removido e/ou reciclado por filtracdo ou centrifugacdo, aumentando a
probabilidade de perda do substrato-alvo por adsorgao.

Em relagdo a imobilizacdo, ela sé é efetiva ao utilizar células de camada
delgada ou em sistemas microfluidicos, que, por apresentarem elevada razao
area/volume viabilizam o acesso convectivo e difusional das moléculas organicas a
superficie do semicondutor, favorecendo a formacao de espécies reativas em periodo
de tempo razoavel. Isso porque a utilizacao de reatores convencionais em sistemas
imobilizados tende a limitar a velocidade de tratamento da amostra (baixa razéo
area/volume).

Outra forma de aplicacao do TiOzexplorada para o preparo de amostra visando
a degradacdao de matéria organica dissolvida € a imobilizacdo em substratos
condutores (p. ex. eletrodo de ouro, pasta de carbono) em um procedimento
denominado de fotoeletrocatélise.?”- 28 29 Em resumo, esse procedimento é realizado
pela aplicacdo de um potencial ao substrato condutor que suporta o filme imobilizado,
ajudando a drenar os elétrons “fotogerados” para um circuito eletrbnico externo até o

contra-eletrodo da célula durante etapa de irradiacdo. Dessa forma, o processo de
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recombinacdo e/h* € minimizado, estabelecendo maior disponibilidade de h*, que

favorece a degradacao de organicos.

1.3. O uso de diodos emissores de luz (LEDs) como fonte de radiacao para

processos fotoquimicos

Como resultado do desenvolvimento tecnoldgico de semicondutores de estado
sélido, diodos emissores de luz ou LEDs (Light Emitting Diodes) de alta poténcia e
elevada eficiéncia energética passaram a ser produzidos, em anos recentes, também
para a regido ultravioleta do espectro eletromagnético. Com isso, os LEDs vém
emergindo como fonte de radiacdo ultravioleta alternativa as lampadas de vapor de
mercurio, por exemplo, em fotopolimerizagédo e em processos de tratamento de agua
como os fotocataliticos, promovidos na regiao do UVA. Isso porque os precos dos
LEDs potentes com emissdo maxima entre 365 a 370 nm declinaram ao ponto de se
tornarem atraentes em aplicagdes em maior escala, suscitando amplas pesquisas.(©9)
De modo geral, os LEDs sédo constituidos pela juncdo de dois materiais
semicondutores (do tipo p e do tipo n), que, em outras palavras, representa uma
classificacao para materiais semicondutores dopados com excesso de carga negativa
(tipo n), ou com excesso de cargas positivas (tipo p). Para a confeccao de
semicondutores tipo p, é feita a substituicdo (ou mais usualmente, a dopagem), em
pequena quantidade de atomos com um elétron de valéncia a menos do elemento
correspondente a composicdo do material semicondutor (p. ex. fésforo para o silicio)
o que leva a formacao de uma deficiéncia de elétrons (formacao de lacunas, h*) na
rede cristalina do material semicondutor. Da mesma forma, semicondutores do tipo n

sao constituidos pela dopagem de atomos com um elétron a mais na banda de
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valéncia (p. ex. boro por silicio) promovendo, agora, a formacao de elétrons livres na
camada de valéncia.®"

A juncao p-n, também conhecida como regiao ativa, é o componente central do
dispositivo LED que ird emitir luz quando submetido a um potencial adequado.®"
Dessa forma, quando uma diferenca de potencial, Vx, é aplicada, elétrons da regiao
“n” migram em direcdo a regido “p”, de modo a ocorrer um rearranjo entre 0s
portadores de carga (elétrons e lacunas), e criando uma diferenca de potencial, ¢, na
interface da juncao “p-n” denominada de regido de deplecao. Quando a diferenga de
potencial, ¢, & sobreposta por Vx, entdo a corrente ira comecar a fluir pelo circuito com
consequente recombinacdo entre os portadores de carga (elétrons e lacunas). Em
outras palavras, essa recombinacao corresponde a reducao do nivel de energia dos
elétrons, que é associada a liberacao de energia eletromagnética em forma de féton,
cuja regido de emissao (infravermelho, visivel ou ultravioleta) é dependente das
caracteristicas do material semicondutor, tais como a composicdo e dopagem. @1 32)

Dentre os materiais utilizados na confeccdo de LEDs, geralmente, sao
utilizados Fosfato de Aluminio e Gélio (GaAlP), para emissao na regiao do vermelho
(620 nm < A =750 nm) e Nitreto de Galio (GaN), para emissao na regido azul (400 nm
< A < 450 nm).®) Mais recentemente, com a introducdo de novos materiais
semicondutores a partir de compostos contendo nitreto, (p. ex. InGaN e AIN), foi
possivel o desenvolvimento de LEDs-UV com emissdao em uma ampla faixa do
espectro ultravioleta (200nm < A < 400nm), em que a linha de emissao
correspondente ir4 depender das proporgdes utilizadas entre os materiais. ' 32)

Além da possibilidade de manipular o comprimento de onda de emissao, as
principais vantagens desses dispositivos em comparagdo com as convencionais

lampadas de mercurio estao na reducao significativa do consumo de energia (fontes
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dc simples de 5—10 V podem ser utilizadas); minimizagcdo da emissdo de calor;
eliminacao do uso de mercurio (e gases nobres) na fabricacdo e na destinacao pos-
uso; eliminagao do tempo de warm-up (tempo para ignicao e estabilizacao da lampada
de vapor de mercurio); alta flexibilidade e compatibilidade para a construgdo de
reatores fotoquimicos devido ao pequeno tamanho do diodo (~ 1 mm?), facilitando a
producéao de chips com diodos dispostos matricialmente e que podem ser conectados
entre si até ser alcancada a area e poténcia desejadas; emissdo quase
monocromatica com largura de banda inferior a 10 nm; e tempo de vida util
significativamente longa dependendo do tipo de LED-UV (3.000 horas, A = 250 nm e
30.000 horas, A = 367 nm).(3?

Em geral, o desempenho de um LED é caracterizado a partir de parametros
que envolvem tanto propriedades elétricas quanto 6ticas tais como, largura de banda
de emissdo, relacdo entre potencial/corrente, fluxo radiante/corrente, fluxo
radiante/temperatura e grau de espalhamento de luz (ou intensidade de radiagcdo em
angulo especifico).®! Dentre elas, a temperatura é o parametro chave em sua
construcédo, em especial para LEDs-UV, uma vez que a baixa dissipacdo de calor
influencia diretamente na eficiéncia de conversao dos transportadores de carga em
luz, ocasionando também, problemas de deslocamento espectral da linha de emissao

desejada.
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1.4. Aplicacoes de Processos Oxidativos Avancados baseado em sistema

H202/UV e UV/TiO2como método alternativo de tratamento de amostra

A maioria dos métodos de tratamento utilizando POAs-UV em combinagdo com
oxidantes auxiliares tem sido aplicada para a decomposi¢cao de matéria orgéanica em
procedimentos de preparo de amostra, como etapa alternativa aos métodos
convencionais de digestdo, especialmente para a analise elementar. Por exemplo,
Buldini et al.®®® construiram um digestor fotoquimico utilizando uma lampada de vapor
de mercurio de alta pressdo e com controle de temperatura, para a digestao de
amostras de vinho e determinagéo de diferentes metais. As amostras digeridas foram
analisadas por técnicas tais como por cromatografia de ions, voltametria por pulso
diferencial, e GF-AAS. Para a mesma matriz (vinho), dos Santos et al.®* reportaram
0 uso do sistema UV/H202 visando a determinacao quantitativa de ferro e manganés
por F-AAS (Flame — Atomic Absorption Spectrometry). A digestdo foi realizada
utilizando trés lampadas de mercurio de baixa pressédo (20 W), e com tempo de
irradiacdo de 30 minutos, sendo a metodologia comparada ao procedimento por
digestdo acida convencional. Além desse tipo de matriz, a literatura abrange outras
aplicacoes do uso de POAs-UV para amostras bioldgicas,®® ambientais® e
alimenticias.(®"- 38

O sinergismo da oxidacado fotoquimica com a digestao auxiliada por micro-
ondas também foi explorada pela primeira vez por Florian e Knapp.®® Nesse
procedimento, o tratamento de algumas matrizes liquidas (p. ex., agua de efluente,
urina e bebidas) foi realizado dentro de um frasco selado aquecido por radiacao micro-
ondas e que continha em seu interior, uma lampada de descarga sem contato de Cd

para emissao na regiao UV. Esse tipo de abordagem permitiu o uso de acidos diluidos,
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com grande eficiéncia de digestdo, e sua aplicagdo tem crescido nos ultimos anos
para determinacdo multielementar em amostras alimenticias,*? ambientais,“!) entre
outras.“2 43)

Além da aplicacao de POAs-UV para a remocao de matéria organica visando a
determinacao total de metais, a oxidacao fotoquimica também tem sido utilizada para
estudos de especiagado, com a adaptacao de reatores fotoquimicos para o tratamento
pods-coluna visando a derivatizacdo de compostos organometalicos prévia ao
interfaceamento com a geracao de hidretos (HG) e deteccao, geralmente, por técnicas
espectroscopicas.*? Nesse procedimento, apos etapa de separacdo, as espécies
organometalicas nao suscetiveis a formacao de hidreto sdo submetidas a oxidacao
fotoquimica para conversao a sua respectiva forma inorganica, possibilitando dessa
forma, a formacdo ao hidreto correspondente. Essa abordagem foi aplicada para a
especiacio de diferentes metais e derivados organometalicos tais como arsénio, 5 46)
antiménio,“*”) selénio“® e estanho.®?)

A técnica de geracao de hidreto tem sido utilizada como etapa de introdugéao
de amostra para estudos de especiacdo e/ou determinacdo total de metais e
semimetais em baixas concentragdes por apresentar vantagens tais como: (i) eficiente
separacao analito/matriz, reduzindo significativamente o efeito de matriz; (i) alta
eficiéncia de conversdao com rendimentos préximos a 100 % (em condicoes
otimizadas); (iii) melhora consideravel no LOD (p. ex., 0,2 — 0,8 ng L', dependendo
das condi¢cdes experimentais e tipo de detecgdo); (iv) alta seletividade em razédo do
nimero limitado de elementos suscetiveis a conversiao ao seu respectivo hidreto.®%
51 No entanto, o uso de reagentes agressivos e/ou corrosivos, tais como borohidreto
de sédio (NaBH4) e HCI, muitas vezes empregados em altas concentracées é uma

das limitacdes dessa técnica. Nesse sentido, Guo et al.(®? desenvolveram um método
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pioneiro baseado na geracao fotoquimica de hidretos, como método alternativo de
derivatizacao. A partir de uma solugao de Se(lV) irradiada na presencga de diferentes
acidos organicos de baixo peso molecular (p. ex. acido férmico, acético e propiénico),
os autores conseguiram demonstrar, ainda que com eficiéncia inferior ao método
convencional (eficiéncia ~ 50 % + 10), a formacéao de diferentes tipos de hidreto, de
acordo com o acido correspondente. Essa abordagem também tem sido aplicada para
estudos de especiacdo e/ou determinacdo para outras espécies tais como
arsénio®3 54 e mercurio,®* além de aplicagées envolvendo o uso de TiO2.54) Qutras
aplicacbes da utilizacdo de POAs-UV para a analise elementar por técnicas
espectroscopicas de absorcdo e/ou emissdao em diferentes tipos de matrizes,
abrangendo a remocao de matéria organica, degradacdo de compostos
organometalicos prévia a derivatizacao quimica por HG. O crescente uso da geracao
fotoquimica de hidreto pode ser verificado em trabalhos de revisio sobre o assunto.“*
55)

No campo da eletroanalitica, a digestao fotoquimica para a remoc¢éao de matéria
organica tem sido explorada ha décadas, especialmente para a determinacéao total de
metais em agua, como reportado em trabalho de revisdo por Golimowski et al.(”> Em
2006, Yong et al.%®) reportaram pela primeira vez a utilizagdo de POAs-UV na
presenca de H202 para o pré-tratamento de amostras de sangue ap6s desativacédo da
enzima catalase com HNOQOs (inibidora da acédo oxidante do H202) para a determinacao
quantitativa de crémio por voltametria de adsorcdo catédica. O mesmo grupo
apresentou, anos mais tarde, um procedimento aprimorado desse método, reduzindo
o tempo de analise e o volume de amostra para a determinacao quantitativa de cromio

e zinco por voltametria de redissolugéo anddica.®”)
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Em relagdo a utilizacado de POAs-UV em fase heterogénea, Cavicchioli e
Gutz®® propuseram, pela primeira vez, um modelo de digestor fotocatalitico usando
TiO2 em suspensao, integrado a um sistema por inje¢cao em fluxo automatizado com
deteccao voltamétrica para a determinacao de metais em agua. Para simular o efeito
inibidor da matéria organica na determinacdo de metais, uma amostra de agua foi
enriquecida com 125 pL de Cd?* 0,001 mol L' na presenca do agente complexante
EDTA 0,1 mol L', causador da supressao total do pico de corrente no voltamograma
do metal. Apds periodo de irradiacao de 155 segundos, a recuperacao do sinal foi
completa. Posteriormente, outras aplicagcdes envolvendo o uso de TiO2 também foram
exploradas.®® Mais recentemente, Lejbt et al.(69 demonstraram a aplicabilidade do
TiO2 imobilizado em suporte de quartzo, para a determinagéo de cadmio e chumbo
em amostras de agua com alto teor de matéria organica. Embora seja mais
amplamente aproveitado o efeito fotocatalitico de TiOz, outras abordagens recorrem

a diferentes semicondutores tais como SnOz, "), ZnO,®") F203(62) e WQ3.(63)

1.5. Aspectos Gerais da Eletroforese Capilar (CE)

Eletroforese Capilar (CE — Capillary Electrophoresis) é considerada uma
técnica eletroquimica de separacéo, visto que o0 mecanismo de separacao consiste na
migracao diferenciada de espécies ibnicas ou ionizaveis quando submetidas a um
elevado campo elétrico (p. ex., 300 V cm™), aplicado entre as extremidades de um
tubo capilar. Em funcao de suas caracteristicas e vantagens, que serao sucintamente
apresentadas adiante, a CE é uma técnica bastante utilizada para a separacao de
biomoléculas (p. ex., aminoacidos, proteinas), tendo sido fundamental para a

conclusdo do projeto Genoma, pesquisa destinada a realizar 0 mapeamento da
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sequéncia exata dos deoxinucleotideos em uma molécula de DNA. Em razao disso,
atualmente, a CE é muito utilizada na area bioldgica, clinica e forense.(®4

Devido a sua simplicidade, versatilidade instrumental e compatibilidade com
miniaturizacdo, a CE tem sido investigada até mesmo como potencial ferramenta
analitica para futuras missdes espaciais visando a determinacdo de aminoacidos
(moléculas de “bioassinatura”) e cations, que sdo elementos-chave na busca por vida
além da Terra.®® Na exploragdo de corpos celestes que possuam potenciais
reservatérios de agua subterranea, tais como Encedalus e Europa, a CE também

podera auxiliar na determinacao dos solutos ibnicos.

1.5.1. Breve Historico da CE

Historicamente, a Eletroforese surgiu do pioneiro trabalho realizado por
Tiselius,®® no final da década de 30, que demonstrou a separagéo, ainda que parcial,
de algumas proteinas em plasma sanguineo utilizando uma placa de gel como suporte
de separagao. A partir desse trabalho, ficou evidenciada a potencialidade da técnica
como ferramenta analitica para a determinagdo de moléculas bioldgicas.®”) O
reconhecimento da importancia da eletroforese culminou com a concessao do prémio
Nobel de 1948 a Tiselius. Todavia, problemas quanto a baixa resolucao, consideravel
consumo de amostra, além da necessidade de aplicacdo de baixos potenciais de
separacdo para evitar aquecimento excessivo eram limitagbes comuns da
instrumentacao utilizada a época. Dentre elas, a baixa eficiéncia na dissipacdo de
calor gerado durante a passagem de corrente elétrica (efeito Joule) era, sem duvida,
a mais critica. Uma vez que a dissipacao de calor ndo & uniforme no interior dessas
matrizes porosas classicas, a formacgéao de gradientes de temperatura era recorrente,

resultando, entre outros problemas, em convec¢ao indesejada, com consequente
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dispersao de zona da amostra (alargamento de banda) e possivel degradacao das
espécies analisadas, com consequente limitagdo na resolugdo do método.©”)

Com a introducéo dos tubos capilares, realizada primeiramente por Hjertén,68)
que utilizou um tubo de quartzo de 300 um e voltagens de 3 kV, e posteriormente,
aprimorada por Jorgenson e Lukacs,® com o uso de capilares de 100 um, a
eletroforese pbde alcangar uma posicao de destaque na area de separacgdes, tendo
permitido o avanco em aplicacées analiticas de interesse clinico, farmacéutico e
ambiental. Os capilares de silica fundida atualmente empregados em CE apresentam
vantagens como elevada rigidez dielétrica (470-670 MV m'), além de elevada
transmitancia na regiao UV-Vis, conveniente para o acoplamento de detectores
opticos. Usualmente, sdo revestidos externamente por uma camada polimérica
(poliimida), que confere excelente flexibilidade e resisténcia mecanica ao capilar. Por
apresentar caracteristicas Unicas, como elevada razao area superficial/volume, dada
a geometria cilindrica dos tubos (d.i. = 20 a 100 um, e d.e. = 375 um aproximado), a
qual proporciona uma eficiente dissipacado do calor gerado durante a passagem de
corrente, problemas de conveccao da amostra (alargamento de banda) relacionados
ao efeito Joule foram drasticamente reduzidos.®”) Além disso, devido a elevada rigidez
dielétrica do capilar de silica fundida, a aplicacado de campos elétricos elevados (100
a 500 V cm™') se tornou viavel, o que resultou diretamente na diminuiciao no tempo de
analise.

Além das vantagens obtidas frente as classicas matrizes porosas de
separacdo, o uso de capilares possibilitou também a eletroforese competir com
técnicas cromatograficas como a HPLC. Isso devido a caracteristicas como: reduzido
dispéndio de solvente (poucos mililitros do eletrélito de corrida), dadas as pequenas

dimensdes do capilar, e minima necessidade de amostra para inje¢ao, da ordem de 1
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a 10 nL; dispensa do uso de bombas de alta pressdo como as requeridas em HPLC,
vez que a separagao ocorre em pressao atmosférica e as lavagens do capilar (flush)
sdo realizadas com pressdes aplicadas da ordem de 140 kPa (~ 20 psi). Para injecoes
hidrodinamicas, por substituicdo temporaria pela amostra do reservatério com BGE
situado no extremo oposto ao do detector e aplicando diferenca de pressao, € comum
0 uso de bombas de baixa pressao da ordem de 35 kPa, o que simplifica e reduz o
custo do equipamento por exigir conexdes e sensores mais simples e baratos. O
tempo de separacgao por CE sdo, em boa parte, inferiores, e com resolucao de picos
superior a técnica HPLC. Por outro lado, para diversos tipos de detector, os limites de
deteccao da HPLC sao mais favoraveis.

Alternativamente a injecao hidrodinamica, a introdugdo da amostra no capilar
pode ser forcada estabelecendo um campo elétrico ao longo do capilar por
determinado periodo de tempo (injecao eletrocinética). Nessa modalidade de injecao
em que os constituintes da amostra com carga inversa a do eletrodo no lado oposto
do capilar migram para o interior do capilar sob efeito do campo elétrico, levam
vantagem o0s ions com maior carga e, para 0s de mesma carga, 0S COm menor raio
hidrodinamico; ja os compostos neutros ingressam somente se arrastados pelo fluxo
eletroosmatico, explicado a seguir. Dessa forma, por ser ndo seletiva e apresentar
maior repetibilidade na injecao (constatada pela area e/ou altura dos picos) frente ao
método eletrocinético, a injecao hidrodinamica é preferida para introdugao de amostra,

salvo quando mais dificil de praticar, como CE em dispositivos microfuidicos.
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1.5.2. Fluxo Eletroosmaético (EOF)

Uma caracteristica intrinseca a utilizacdo de capilares de silica fundida em CE
esta na formacéo do fluxo eletroosmoético (EOF — Electroosmotic Flow).®7- 70 Esse
fenbmeno depende do grau de desprotonacao de grupos silandis (SiOH), presentes
na superficie interna do tubo capilar. Devido ao carater acido da superficie da silica,
que apresenta pKa = 5+1 (a incerteza do pKa se deve a sua natureza amorfa), esses
grupamentos sofrem dissociacédo crescente com o aumento de pH (cerca de 50 % em
pH 5) deixando cargas negativas na superficie do capilar e dando margem a adsorcao
de cations com afinidade pela superficie do capilar a fim de compensar o excesso de
cargas negativas formadas nessa regidao. Com isso, uma dupla camada elétrica é
formada, podendo ser descrita pelo modelo proposto por Gouy-Chapman-Stern-
Grahame.®”:71) Esse modelo distingue uma camada compacta, essencialmente
estatica, adjacente a superficie, e uma camada difusa. A camada compacta abrange
espécies ditas especificamente adsorvidas (i.e, dessolvatada ao menos do lado da
interface), definindo o assim denominado plano interno de Helmholtz (IHP — Inner
Helmholtz Plane) e situado a uma distancia da interface soélido/liquido que
corresponde ao raio dessas espécies, e/ou de cations adsorvidos de forma nao
especifica (preservam a bainha de solvatacao), por cujos centros passa o plano
externo de Helmholtz (OHP — Outer Helmholtz Plane). A camada difusa, como a
denominacao sugere, apresenta maior entropia € o gradiente de concentracdo de
cations solvatados diminui com a distancia em relacédo a interface até igualar-se a
concentracdo desses ions no amago da solucao.

A delimitacdo entre a camada compacta (IHP e OHP) e a difusa da dupla

camada elétrica € denominada de plano de cisalhamento. Assim, quando um campo
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elétrico é estabelecido ao longo do capilar, cations hidratados da camada difusa
migram em direcao ao eletrodo negativo (catodo), e o movimento desse envoltorio
tubular rente as paredes do capilar arrasta consigo o dmago (bulk) da solucéo.

Como resultado, o que se observa é o bombeamento de toda a solugdo em
direcado ao eletrodo negativo. Dessa forma, é evidente que a velocidade do EOF se
soma vetorialmente a mobilidade de todas as espécies presentes na solugéo, ou seja,
enquanto moléculas neutras sado arrastadas no mesmo sentido e com velocidade
similar do EOF, a velocidade efetiva das espécies catidbnicas em dire¢ao ao catodo é
incrementada, visto que ambos possuem o0 mesmo sentido de movimento. Da mesma
forma, espécies anidnicas que, naturalmente, migram em direcao ao eletrodo positivo
(&nodo), sao desaceleras, ou até, dependendo da intensidade do EOF, podem
apresentar inversdo no sentido de movimento efetivo, passando a serem arrastadas
em direcdo ao catodo (Figura 1). Devido a essa caracteristica, a presenca do EOF
permite, por exemplo, realizar a separagcao simultdnea de cations e anions em uma

Unica separacdo.(®’: 70

Vanlon> < Vneutro' Vcatlon >
t 8 8 & -
ANOUO e e s Catodo
—_—
Sentido do Fluxo Eletroosmético (EOF)

Detector

Figura 1: Representacdo esquematica da influéncia do EOF para uma condi¢ao onde
todas as espécies migram em diregdo ao catodo. Cations sdo acelerados e chegam
primeiro ao detector; espécies neutras migram como banda Unica COM Vneutro = Veof; €
anions sao “arrastados” pelo EOF alcangando o detector por ultimo.

Entretanto, uma vez que a extensdao de dissociagcdo dos grupos silandis é

dependente do pH do eletrélito de corrida, a intensidade do EOF pode ser manipulada
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de acordo com a composi¢ao do BGE utilizado na separacao. Além disso, o uso de
modificadores quimicos que alteram a superficie do capilar, suprimindo a formacéao do
EOF ou invertendo o seu sentido é também explorado.®”) Para a separagao de anions,
€ comum a utilizacao de aditivos (p. ex. surfactantes catiénicos) no BGE para inverter
o sentido natural do EOF, a fim de reduzir o tempo de andlise.(’? Surfactantes
catibnicos que adsorvam especificamente (adsorcdo quimica) nao s6 recobrem a
camada negativa da parede interna como conferem carga positiva a nova interface
em contato com a solucao. Assim sendo, a atracao de anions do BGE pelo surfactante
possibilita o estabelecimento de dupla camada elétrica que, sob o efeito do campo
elétrico, promove o EOF em direcao ao anodo, util para acelerar a separacao das

espécies de carga negativa que migram no mesmo sentido.

1.6. Estratégias para analise de compostos neutros por CZE

Entre as modalidades de separacgéo existentes em CE,("9 a eletroforese capilar
em zona (CZE - Capillary Zone Electrophoresis), ou, em solucao livre (FSCE — Free
Solution Capillary Electrophoresis), é, sem duvida, o0 modo mais simples. O
mecanismo de separacao ocorre com base na diferenca de mobilidade das espécies
carregadas em solucao na presenca de um campo elétrico. Essas diferencas séo
influenciadas, principalmente, por fatores como tamanho e razdo massa/carga da
espécie hidratada. Devido a facil otimizacao experimental (em suma, é feita a escolha
adequada de um BGE com o controle de fatores como pH, viscosidade, forca ibnica e
concentracdo do tampao), a CZE tem sido amplamente utilizada para a separacao de
uma variedade de analitos, dentre elas, espécies inorganicas, proteinas e

peptideos.©” 70
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No entanto, uma limitacdo da CZE, diz respeito a separacdo de espécies
carregadas, vez que misturas de espécies neutras (de mobilidade zero) se deslocam
no capilar somente em funcdo do EOF, permanecendo como uma banda Unica. A
separacao de espécies neutras tornou-se viavel apenas com a implementagdo do
método desenvolvido por Terabe et al.’® em 1984, denominado MEKC (Micellar
Electrokinetic Chromatography). Nessa modalidade de corrida, agentes tensoativos
ibnicos sao adicionados ao eletrélito de corrida em concentragdo superior a
concentracao micelar critica (CMC) para formagdo de micelas. Dessa forma, as
micelas idnicas além de migrarem devido a acdo do campo elétrico, interagem de
forma diferenciada com os compostos neutros (incorporam essas espécies a estrutura
micelar em maior ou menor extensio), permitindo, assim, a separacao desses
compostos. A separacao entre diferentes analitos neutros se correlaciona coma
diferenca dos coeficientes de particdo entre o eletrélito e as micelas carregadas.(6”: 74

Alternativamente ao MEKC, métodos para derivatizacdo on-line como a adi¢ao
de agentes complexantes ao eletrélito de corrida tem sido reportada,(”® 78) viabilizando
a separacao por CZE a partir de complexos carregados. Paralelamente, a prévia
conversao quimica de espécies neutras em uma forma ionizavel, além da utilizacao
de métodos de derivatizagdo eletroquimica combinada a CE também foram
exploradas.(’7 78, 79, 80)

Esaka et al.®!) foram os primeiros a realizar o acoplamento de uma célula
eletroguimica ao CE, possibilitando o monitoramento de produtos provenientes da
reducdo de quinona em meio de acetonitrila. No mesmo periodo, Matysik et al.®
avaliaram a conversdo de espécies neutras via derivatizagdo eletroquimica com
posterior separacgao por CE utilizando o ferroceno como sistema-modelo. No entanto,

uma desvantagem do uso de célula eletroquimica acoplada ao CE era a baixa
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reprodutibilidade do posicionamento do eletrodo de trabalho com relagé&o ao capilar.
Gutz e colaboradores®3) propuseram a lapidacdo da ponta do capilar em bisel (em
angulo adequado), possibilitando que o capilar posicionado perpendicularmente ao
eletrodo pudesse tocar sua superficie sem obstruir o orificio de entrada do capilar.
Dessa forma, alta reprodutibilidade no posicionamento do capilar em relacdo ao
eletrodo de trabalho é assegurada sem o uso de microposicionadores, vez que basta
encostar suavemente a ponta do capilar no eletrodo. Ap6s a aplicacao inédita a
determinacao quantitativa de metais pesados em nivel de traco por pré-concentracao
eletroguimica (EC) seguida de redissolucdo, separacao eletroforética (CE) e
determinagao condutométrica sem contato (C*D), o sistema em fluxo FIA-EC-CE-C*D
desenvolvido abriu outras vertentes de pesquisa ao grupo do autor, incluindo o estudo
de produtos de reagodes eletroquimica, como o estudo de eletro-oxidagao do glicerol’”)
e a derivatizacao eletroquimica de alcoois por conversao em carboxilatos susceptiveis
a separacgéo por CE.("8)

Nesse contexto, tendo ja sido apresentados os aspectos gerais sobre o0s
fundamentos e aplicacbes de Processos Oxidativos Avancados bem como da
Eletroforese Capilar, na préxima secao passar-se-a a introduzir as vantagens da
combinacao de métodos oxidacao fotoquimica, em especial o sistema UV/H202 com
o CE, tema central de estudo que originou a presente tese, avaliando a possibilidade
tanto para a investigacao de produtos de degradacao de poluentes-alvo quanto para
a sua aplicacdo como método alternativo de derivatizacao de compostos neutros, em

especial, alcoois alifaticos.
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1.7. Utilizacao de POAs como método alternativo para degradacao e/ou
derivatizacao fotoquimica de alcoois combinada a Eletroforese

Capilar.

Alcoois primarios, e em particular alcoois primarios alifaticos, estdo entre os
compostos organicos mais comumente usados na industria. Eles sdo solventes
valiosos, usados para a sintese de outros reagentes (formaldeido, resinas, éter, etc.)
e de combustiveis.®) Por exemplo, o 1-propanol (ou alcool propilico), produzido
comercialmente por oxidacdo de hidrocarbonetos alifaticos € amplamente utilizado
como solvente e como intermediario sintético em varias industrias farmacéuticas,
quimicas e alimenticias.®%). Dessa forma, é considerado um composto modelo para
simular a reatividade quimica de alcoois alifaticos sob uma variedade de condi¢des
ambientais.

Embora a oxidagdo quimica de alcoois primarios em aldeidos e/ou acidos
carboxilicos, e alcoois secundarios em cetonas € uma das transformagbes mais
importantes devido a versatilidade destes produtos, a maioria dos procedimentos
utilizados para essa finalidade faz uso de catalisadores especificos,®® 87.88) gltas
temperaturas, adicao de acidos ou bases concentrados, e/ou excesso de oxidantes
(p. ex., hipoclorito, cromato, permanganato, etc.).®% %91 Em geral, os processos nio
sao apenas relativamente caros, mas também costumam usar solventes organicos e
levar a geracao de residuos de metais pesados.(®? Ademais, como esses alcoois nao
possuem grupos cromoéforos e apresentam pontos de ebulicdo relativamente baixos,
técnicas como a cromatografia gasosa (GC) acoplada a deteccao por ionizacao por

chama (FID)®3.%4) ou espectrometria de massa (MS)®) e a cromatografia liquida
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acoplada a detectores de indice de refracdo,®® tem sido comumente usados para
acompanhar as reacdes desses compostos e de seus produtos de degradacao.

Outras abordagens baseadas em espectrofotometria,®”) densidade,®®
calorimetria,® eletroquimica’® ou a oxidagdo por enzimas('®! 192 também foram
reportadas, mas frequentemente apresentam deficiéncias como faixas lineares
estreitas ou seletividade limitada quando amostras complexas estao envolvidas. Além
disso, a maioria dos métodos utilizados requer o0 uso de instrumentacao analitica
complexa e/ou etapas de tratamento de amostra relativamente longas, o que abre
espaco para a busca de métodos alternativos que fornecam caracteristicas como
maior rapidez, eficiéncia, simplicidade e portabilidade, sempre evitando a perda de
analito ou contaminagcdo da amostra. Dessa forma, a utilizagdo de POA em
combinacao com a Eletroforese Capilar (CE) pode suprir essas limitacées ao fornecer
um método simples, barato e rapido para a determinacao de produtos de degradacao
e/ou derivatizacao.

A oxidacdo fotoquimica tem emergido como método alternativo para a
degradacao de poluentes organicos, principalmente, direcionado ao tratamento de
efluentes industriais,”- 199 por apresentar vantagens ja discutidas anteriormente.
Como exemplo, Duffy et al.(1%) demonstraram a possibilidade de realizar o tratamento
de contaminantes quimicos, (p. ex. 1-propanol), em agua potavel doméstica, usando
um reator solar de desinfeccao baseado em TiO2. QOutros trabalhos descreveram o
uso de tratamento fotoquimico e/ou fotocatalitico na foto-oxidagcdo do 1-propanol,
tanto em fase gasosa,®3 %) quanto em solugdo aquosa.(1%)

No mestrado do autor dessa tese(1%) avaliou-se a viabilidade do tratamento
fotocatalitico, na presenca de TiOz e irradiacao por lampada de mercurio, como etapa

alternativa de abertura de amostra combinada com a HG-AAS (Hydride Generation —
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Atomic Absorption Spectrometry) em sistema off-line. O método proposto mostrou
potencial para ser aplicado na degradagao da arsenobetaina (AsB), um composto
organico de arsénio que é reconhecido por ser consideravelmente refratario e inerte a
reacao de formacao hidreto volatil. Primeiramente foi realizada, através do tratamento
por UV/TiOz2, a conversao da AsB a ions de arsénio inorganico, seguida de conversao
a seu respectivo hidreto volatil com posterior determinacao via AAS.

Por fim, buscou-se nessa tese, melhorar o sistema de tratamento de oxidacao
fotoquimica com o desenvolvimento de um reator miniaturizado com irradiacao por
LED-UV. Além disso, investigou-se a viabilidade do uso da eletroforese capilar como
ferramenta auxiliar de analise tanto para o monitoramento dos produtos de
degradacao formados quanto para fins de derivatizacao fotoquimica. Para isso, foi
estudada a degradacao fotoquimica e fotocatalitica do 1-propanol em fase aquosa
utilizando, inicialmente, uma lampada de vapor de mercurio como fonte de irradiagao
com a avaliacao dos produtos de degradacao realizada por eletroforese capilar com
deteccao de condutividade sem contato, ou CE-C*D, em sistema off-line. Entao, com
o objetivo de fornecer um método simples e rapido para a determinacao de alcoois em
amostras de bebidas investigou-se a viabilidade da oxidacao fotoquimica como etapa
prévia de derivatizacao para a conversao de etanol em acidos carboxilicos utilizando
um sistema LED-UV/H202, em substituicdo a lampada de vapor de mercurio. Por
ultimo, foi realizado um estudo inicial para o desenvolvimento de um método simples,
rapido e barato de imobilizacao de TiO2 em acrilico (polimetil-metaacrilato — PMMA)
para a construcdo de reatores microfluidicos irradiados por LED-UV, utilizando o

EDTA como modelo para simular a matéria organica presente.
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2. OBJETIVOS

1.

Avaliar o uso de Processos Oxidativos Avancados (POAs) com vista a
degradacao de 1-propanol via oxidacao fotoquimica (UV/H20:2) ou fotocatalitica
(TiO2/UV) para posterior separacdo e determinacdo dos produtos de

degradacéo por EC-C*D (estudos conduzidos de forma off-line);

Projetar e desenvolver um reator miniaturizado por irradiagdo LED-UV em
substituicdo a ldampada de vapor de mercurio para aplicagoes analiticas visando

o tratamento de amostras;

Avaliar o uso de oxidagao fotoquimica (LED-UV/H202) como etapa de pré-
processamento de amostra, em especial, compostos neutros (p. ex., etanol)
seguida de separacao por CE e deteccao indireta por UV aplicada na

determinacao quantitativa do teor de etanol em bebidas alcodlicas;

Desenvolver um método simples, rapido e eficiente para imobilizacéo de TiO2
visando a confeccdo de dispositivos microfluidicos em combinacdo com o
reator por irradiacao LED-UV, aplicado a degradacéo de EDTA como sistema-

modelo para simular a presenca de matéria organica;
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solucoes

Todas as solugdes foram preparadas em agua deionizada (resistividade > 18
MQ cm), obtida através do sistema de purificagdo NANOpure UV® (Dubuque, 1A
EUA). Os reagentes utilizados no preparo das solucdées apresentam pureza de grau
analitico. As solucdes do acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) foram preparadas
por diluicao, a partir de uma solugdo estoque 0,1 mol L. No preparo das suspensoes
coloidais de TiO2 aplicadas ao tratamento fotocatalitico, fez-se o0 uso do semicondutor
Aeroxide® P-25 TiO2 Evonik (Sao Paulo, SP, Brasil), constituido de anatase e rutilo,
sendo 70-80 % anatase em pé finissimo. Para a imobilizacao de TiO2 em substrato de
acrilico, o semicondutor foi suspenso em meio a uma mistura de acetato de etila e
acetona (1:1 v/v) (Sigma), na presenca do dispersante comercial Disperbyk 110,
utilizado como estabilizante para evitar floculagdo. Para os tratamentos por foto-
oxidacao, solucdes padrao de metanol, etanol, 1-propanol e dos acidos selecionados
(férmico, acético e propiénico) foram adquiridos da Merck (Kenilworth, NJ). Para os
eletrolitos de corrida (BGE) utilizados, acido ciclohexilamina etanosulfénico (CHES),
acido benzoico, L-histidina (His), brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), acido 2-
morpolino-4-etanosulfénico (MES) e NaOH foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint
Louis, MO). Acido cloridrico e Peréxido de hidrogénio (35 % v/v) foram adquiridos da

J. T. Baker (Phillipsburg, NJ) e EMD Millipore (Temecula, CA), respectivamente.
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3.2. Instrumentacao

3.2.1. Espectrofotometria de absor¢cao molecular e de fibra ética

Estudos preliminares com a finalidade de avaliar a eficiéncia do protétipo de
irradiacao por LED-UV foram realizados com auxilio de um espectrofotdmetro Femto
600 plus (Femto, SP, Brasil), que opera de 325 a 1100 nm com l|lampada de
tungsténio-halogénio como fonte de radiagdo. A confirmacdo da atividade
fotocatalitica por irradiacao LED-UV foi feita com a degradacado de uma solugéo de
azul de metileno 0,1 mmol L' na auséncia e presenca de TiO2, apdés remocdo da
suspensao coloidal. Tanto as irradiacbes como as medi¢cdes do descoramento do azul
de metileno foram feitas em cubetas de poliestireno em substituicdo aos
convencionais recipientes de quartzo, de custo elevado e mais frageis, por ter elevada
transparéncia do polimero (T > 70 %), na regiao espectral de emissao do LED (Amax =
367 nm) e de absorcao do corante (Amax = 660 nm) sendo, portanto, adequado para
esse tipo de estudo. Na aquisicdo dos espectros de emissao do dispositivo LED-UV,
utilizou-se um espectrofotometro portatil Ocean Optics de fibra ética, cuja fibra foi
posicionada a uma distancia fixa de 5 cm da superficie do chip. Em relagdo aos
espectros de transmitancia para as peliculas de vidro, fez-se 0 uso de um
espectrofotometro de feixe simples HP 8452A, com detecgéo por arranjo de diodos e

lampada de deutério como fonte de radiacao
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3.2.2. Eletroforese Capilar com deteccao por condutividade sem contato

(CE-C*D)

Um equipamento de eletroforese capilar com detecgéo por condutividade sem
contato (CE-C*D), projetado e construido no laboratério,('%”) foi utilizado para o
monitoramento dos produtos de degradacdo do 1-propanol ap6s etapa de foto-
oxidacdo. O CE é equipado com dois detectores C*D(1%8) fixados a 10 cm de cada
extremidade do capilar. No entanto, somente o primeiro detector (mais proximo doa
ponto de injecdo) foi utilizado neste trabalho. O detector C*D operaa 1,1 MHz e 4 Vpp,
otimizado para capilares de didmetro interno variando de 20 a 100 um. Um capilar de
silica fundida da Agilent Technologies (Folsom, CA, EUA) de 55 cm de comprimento
(d.i. = 50 yum), com comprimento efetivo de 10 cm (distancia entre o ponto de injecao
e o primeiro detector) foi utilizado nesses experimentos. As injecées das amostras e
solugdes padréo foram realizadas hidrodinamicamente, aplicando 5 kPa (0,72 psi)
durante 10 segundos. A tensdo aplicada durante a separacgao foi de 30 kV. Antes da
analise, o capilar era pré-condicionado com solucdo de NaOH 0,1 mol L* (10 min),
agua deionizada (10 min) e BGE (10 min). Os picos nos eletroferogramas foram
atribuidos de acordo com os dados disponiveis na literatura, simulagdo com o software
PeakMaster®,(1%9) adi¢éo de solugdo padrédo a amostra (spiking) e/ou com analises por

espectrometria de massas.

3.2.3. Eletroforese Capilar com deteccao UV indireta

Para a determinacao indireta de etanol em bebidas alcodlicas, um eletroforese
capilar (Sciex P / ACE MDQ) com deteccao UV da AB Sciex Pte. Ltd. (Brea, CA) foi

utilizado para todos os experimentos. O detector foi posicionado a 50 cm da ponta de
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injecgdo de um capilar de silica fundida de 60 cm de comprimento (d.i. 50 um) da
Polymicro Technologies (Phoenix, AZ). Para determinar os &cidos carboxilicos
formados ap6s o tratamento com UV recorreu-se a deteccao indireta baseada no
monitoramento a 214 nm do &cido benzoico (Sigma-Aldrich) presente no BGE. As
amostras foram injetadas hidrodinamicamente durante 10 segundos a 6,9 kPa (1 psi).
A alta voltagem aplicada durante a separacao foi de 30 kV. Antes da analise, o capilar
foi pré-condicionado com solugdo de NaOH 0,1 mol L' (Synth), agua deionizada e
BGE (10 min cada). Os picos nos eletroferogramas foram atribuidos por simulacao no
software PeakMaster®(1%) e pela adicdo de solugbes padrio (spiking) dos respectivos

acidos carboxilicos.

3.2.4. Espectroscopia de massas com fonte de ionizacao por electrospray

(ESI-MS)

A atividade fotocatalitica do TiOz2 imobilizado na célula foi demonstrada
promovendo a fotodegradacao de EDTA e monitoramento da efetividade por meio de
um espectrometro de massas 6430 Triple Quad LC/MS acoplado a um equipamento
de eletroforese capilar 7100 Capillary Electrophoresis ambos da Agilent Technologies
(Santa Clara, CA). A introducdo da amostra no espectrébmetro de massas com
ionizacao por electrospray (ESI-MS) se deu através do CE, operado em modo de fluxo
continuo (flush) e sem aplicacado de alta tenséo, ou seja, dispensando a separacao
eletroforética. Uma aliquota da amostra é injetada no capilar hidrodinamicamente
durante 10 segundos e, em seguida, deslocada para a fonte do ESI-MS com agua
deionizada, ambas as etapas com pressao definida em aproximadamente 13 psi. Um

capilar de 60 cm (d.i = 50 um) foi utilizado nessa transferéncia da amostra para o ESI.
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Para diminuir a tensao superficial da agua (facilitando a producao do aerossol) e,
ainda, auxiliar na producédo de ions na fonte de ionizacdo, uma solucdo contendo
metanol/H20 1:1 % v/v na presencga de trietilamina (TEA) 10 mmol L' (Sigma) foi
continuamente adicionada ao fluxo do capilar como sheath liquid, sob vazao de 0,6

mL min'.

3.3. Reator fotocatalitico com lampada de vapor de mercurio para a

oxidacao fotoquimica e fotocatalitica de 1-propanol

O reator fotoquimico utilizado para a degradacao fotoquimica e fotocatalitica do
1-propanol (Figura 2) foi construido com base em um trabalho anterior do grupo®® e
ja utilizado no mestrado do autor.(') Basicamente, o digestor consiste de: (1) uma
lampada de vapor de mercurio de alta pressao (Osram 400 W) com bulbo de quartzo
de 10 cm de comprimento utilizado como fonte de radiacdo UV; (2) um tubo cilindrico
preto de 15 cm de didmetro e 40 cm de comprimento, utilizado para bloquear a fuga
de radiacdo, evitando assim a exposicao do operador a radiacdo; (3) cubetas de
quartzo (3,5 mL, percurso 6tico de 1,0 cm) para alocar as amostras e inseridas em um
carrossel de suporte. A temperatura foi controlada por (4) um sensor inserido préximo
a cubeta e conectado a um (5) termostato digital STC-1000 que aciona um ventilador
(ventoinha de computador) (6) situado na parte superior do tubo cilindrico, atuando
como exaustor para manter a temperatura em torno de 28 °C. Vale ressaltar que o
digestor foi operado dentro de uma capela durante todos os experimentos a fim de

eliminar o ozénio produzido durante irradiacao.
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Figura 2: Representacdo esquematica do digestor fotocatalitico. (1) LaAmpada de vapor
de mercurio (400 W); (2) Tubo de PVC preto para bloquear irradiacao UV; (3) cubetas de
quartzo posicionadas em um suporte metdlico; (4) sensor de temperatura; (5) Termostato
digital para o controle de temperatura; (6) ventoinha de refrigeracdo acionada pelo
controlador de temperatura; (7) Reator para ativacao da lampada de mercurio. Imagem
reproduzida da dissertacdo de mestrado do autor.('%)

Para avaliar a degradacéo fotoquimica e fotocatalitica do 1-propanol, solucdes
contendo 1-propanol 1 mmol L' foram preparados em: i) agua deionizada; ii)
suspensao de TiOgz; iii) solucdo de H202; iv) suspensao de TiOz2 + H202. Apds o
tratamento, todas as amostras foram filtradas através de uma membrana de Teflon
com porosidade de 0,45 um e transferidas para um vial de 1 mL com septo na tampa

para posterior injecdo no CE-C*D. Todos os experimentos foram realizados em

triplicata.
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3.4. Construcao do protétipo de irradiacao por sistema LED-UV

O dispositivo de irradiacao por LED-UV foi projetado e desenvolvido para
substituir e aperfeigoar o reator fotocatalitico com irradiagao por lampada de vapor de
mercurio. A fonte de radiagdo do reator miniaturizado consiste num chip LED-UV
comercial de 10 W (EPISTAR Corporation, Taiwan, China). Consiste de um chip com
9 diodos justapostos em forma de matriz 3x3, ocupando area aproximada de 1,8 cm?
(Figura 3). O chip apresenta emissdo maxima entre 365 e 370 nm (Amax medido = 367 nm)
e poténcia maxima emitida de 2,8 W sob corrente de 0,9 a 1,2 A (se provido de
dissipador de calor adequado). Com o auxilio de um sensor infravermelho, mediu-se
temperaturas nas imediacdes do chip, superiores a 60 °C, poucos segundos apds o

acionamento do dispositivo com corrente de 700 mA.

Figura 3: Representacao esquematica do chip de LED-UV, contendo arranjo de 9 diodos
organizados em uma configuracdo 3x3.

Para proporcionar a dissipacao de energia térmica e garantir maior eficiéncia e
tempo de vida util, o chip LED-UV foi adaptado sobre um dissipador com aletas de
aluminio e ventoinha, do tipo utilizado na refrigeracdo de microprocessadores, que foi
conectado, também a fonte de alimentag&o. Dessa forma, foi possivel operar o LED-
UV em aproximadamente 700 mA, vez que o aumento da intensidade luminosa é
proporcional a corrente aplicada, mas a eficiéncia e a durabilidade diminuem com o

aumento da corrente e da temperatura.
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O controle do chip LED-UV foi desenvolvido a partir de uma placa de circuito
impresso (PCB — Printed Circuit Board). A partir de uma matriz, constituida por fibra
de vidro cuja superficie em uma das faces é revestida por uma camada de cobre
metalico com aproximadamente 35 ym de espessura, uma circunferéncia de 5 cm de
didmetro (suficiente para adaptar-se a ventoinha), foi recortada com o auxilio de uma
cortadora a laser de CO2 (Work Special 9060) equipada com uma fonte de laser de
COz2(A =10,6 um) de 100 W de poténcia. Para isso, o PCB foi posicionado com a fibra
de vidro virada em direcao ao feixe do laser (uma vez que a camada de cobre reflete
o feixe). Os parametros da poténcia e velocidade de deslocamento da cortadora (20 W
e 10 mm s, respectivamente) foram ajustados somente com o intuito de demarcar a
geometria da peca desejada na matriz, pois a face metalizada reflete o feixe de laser
ao ser incidida na sua superficie. Como resultado, o laser removeu a camada da fibra
de vidro na regidao desejada, mas, sem concluir o corte total da peca devido a reflexao.
Assim, para finalizar, a placa foi cortada na regido demarcada utilizando uma tesoura
de pressao. Além disso, com o auxilio de uma furadeira e broca de 2 mm foi feita a
remocao de uma area de 2x2 cm na regiao central da matriz (Figura 4b) para
adaptacao do chip LED-UV na placa.

Apés os cortes e furagcbes da placa de circuito impresso, a etapa seguinte foi
destinada a corrosao seletiva de parte do cobre do PCB para a criacao das trilhas
eletrénicas. Para isso, uma mascara correspondente ao circuito eletrénico foi
desenhada num software de edicao de imagens (Microsoft PowerPoint) (Figura 4a). A
impressédo da mascara foi realizada numa impressora comum a base de toner sobre
o lado encerado de um papel transfer, do tipo que serve de base para etiquetas

gomadas (as etiquetas foram previamente removidas). Além disso, vale mencionar
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que a mascara deve ser desenhada com sua imagem espelhada, para que se

apresente correta apés a transferéncia para a superficie cobreada da placa de PCB.

) N o

A B C

Figura 4: Representacdo esquematica da sequéncia de transferéncia térmica de uma
imagem impressa numa impressora a toner para uma placa de circuito impresso. (A):
Imagem invertida do circuito impresso em papel transfer (face anti-adesiva); (B): Placa de
circuito impresso virgem; (C): Transferéncia térmica da imagem impressa em "A", para a
placa de circuito impresso "B". A folha em “A” foi invertida para que o toner entre em
contado com o cobre.

Realizada a impressao da mascara do circuito, a etapa seguinte consistiu na
transferéncia térmica da imagem impressa na face anti-adesiva do papel transfer para
a superficie metalica da placa de circuito impresso (Figura 4b). No entanto, é
recomendado que a superficie seja previamente polida e limpa, utilizando um material
abrasivo (p. ex., o lado abrasivo de esponjas cozinha, palha de aco) em conjunto com
um emulsificante (p. ex., detergente), a fim de remover o 6xido de cobre formado na
superficie metalica do PCB, melhorando a aderéncia da camada de toner em sua
superficie. Ap6s secagem da placa, a face do papel com o toner impresso é
posicionada adequadamente e fixada sobre a superficie cobreada da placa, com o
auxilio de fitas adesivas para evitar que a mascara se desloque durante a etapa de
transferéncia térmica. Entdo, o molde e a placa sao colocados numa prensa térmica
por periodo aproximado de 3 minutos, a uma temperatura aproximada de 200 °C sob

pressao (nao determinada). A baixa aderéncia do toner sobre a face anti-aderente do
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papel permite obter a transferéncia completa da imagem especular impressa na folha
para a superficie de cobre, como ilustrado na Figura 4c.

A etapa seguinte consistiu na remogcdo completa da superficie de cobre
desprotegida pela mascara (regiao sem depdsito da camada de toner) para formacao
das trilhas do circuito desejadas. A remogao do cobre foi feita por corrosao quimica
usando como agente oxidante, uma solugéao de cloreto de ferro Il (comercialmente
conhecido como percloreto de ferro), com teor de 56 %. A corroséo foi realizada por
imersao periédica da placa de circuito impresso na solugcao corrosiva, até observacao
visual da remocao completa do cobre metalico na matriz (aproximadamente 18 min),

como demonstrado na Figura 5a e Figura 5b.

0CC

Figura 5: Representacdo esquematica do processo de oxidagdo quimica de uma placa
de circuito impresso. (A): Placa do circuito impresso com a mascara de toner sobre a
superficie do cobre. (B): llustracdo do PCB apés a remocao por oxidacao da camada de
cobre metalico ndo protegida pelo toner. (C): Circuito impresso apds remogao da camada
de toner. Solucao oxidante: cloreto de ferro lll, 56 %. Tempo de remocéao: 15 a 20 minutos
(variavel conforme o tamanho e a quantidade de material a ser removido).

Finalizada a oxidacao quimica do cobre, a placa foi submetida a lavagem por
agua corrente e remogao da camada de tinta com o auxilio de uma palha de ago. O
resultado é a obtencao do circuito impresso utilizado para o contato elétrico com os
terminais do LED (Figura 5c). Entdo, com a confeccao do PCB finalizada, é feita a
soldagem dos terminais do dispositivo LED-UV ao PCB, cujo chip é posicionado na
regidao central do circuito impresso. Para imobilizar a placa de circuito impresso, este

foi prensado entre o dissipador de calor de aluminio com ventoinha e uma placa de
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acrilico de 3 mm de espessura, confeccionada pela cortadora a laser. A placa foi
projetada com dimensdes de 100x100x5 mm com um corte central de 20x20 mm para
possibilitar a passagem da radiacdo proveniente do dispositivo LED-UV. Pecas de
espuma com 3 cm de espessura foram inseridos na parte posterior da placa, a fim de
minimizar a pressao exercida sobre o acrilico e evitar eventual dano fisico da placa.
Por ultimo, o sistema foi fixado por 4 parafusos de 3 mm de didametro. A Figura 6 ilustra

o dispositivo miniaturizado por irradiagdo com LED-UV para o tratamento de amostras.

Figura 6: Montagem do reator fotoquimico por irradiagdo LED-UV adaptado sobre uma
ventoinha. (A) chip LED-UV de matriz 3x3; (B) ventoinha com dissipador de calor para
refrigeragéo do LED; (c) Fonte de tensdo de 10 V d.c para alimentagao do chip LED-UV
e do sistema de refrigeracdo.Para melhor aproveitamento da radiacdo, a cubeta é
sobreposta com papel aluminio ou por uma placa maleavel de algum material refletor
(ndo mostrada).
Com a construgao do reator concluida, o monitoramento da temperatura do
dispositivo LED-UV indicou valores entre 30 e 35 °C (medidos com o auxilio de um
sensor infravermelho apontado diretamente no dissipador do chip) apés periodos de

atividade superiores a 30 minutos. O reator fotoquimico por irradiagdo LED-UV foi

avaliado, inicialmente, quanto a eficiéncia na decomposicdao de matéria organica em
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modo estacionario (com o auxilio de uma cubeta), e posteriormente adaptado a uma
célula fluidica em sistema off-line. A colocagao de um material refletivo com superficie
cbncava (p. ex., uma placa de aluminio ou uma folha de papel aluminio) posicionada
do lado oposto a fonte de irradiacdo) permitiu aproveitar uma fracdo dos fotons
emitidos que ndo atingiram a solugdo ou nao foram absorvidos na primeira passagem

por ela.

3.5. Procedimento de amostragem para oxidacao fotoquimica de etanol

utilizando sistema LED-UV/H202 por tratamento em batelada

Para a determinagcdo de etanol utilizando o procedimento de derivatizacao
fotoquimica, um conjunto de doze amostras comerciais de bebidas alcoodlicas foi
selecionado para demonstrar a aplicabilidade do método. As amostras utilizadas com
o respectivo teor alcoodlico foram: Cerveja (Blue Moon Mango, 5,4 % v/v); Licor (Aperol,
11 % v/v); prosecco (La Marca, 11 % v/v); Vinho branco (Kirkland, PinotGrigio, 12,5 %
v/v); Vinho tinto (Trapiche Malbec, 13 % v/v); Martini (Extra seco, 15 % v/v); Rum de
coco (Capitdao Morgan, 21 % v/v); Uisque de péssego (Evan Williams, 35 % Vv/v);
Conhaque (Courvoisier VSOP, 40 % v/v); Tequila (Patron Afejo, 40 % v/v); moonshine
(Moonshine, 51 % v/v); e Uisque de malte (Balcones, 53 % v/v). Antes do tratamento,
10 mL de cada amostra foi colocada em banho ultrassénico por alguns minutos para
remocao da maior parte do CO: presente. Apds tratamento por irradiacao no sistema
LED-UV/H202, as amostras foram diluidas com agua deionizada para ajustar o teor
alcodlico ao intervalo da curva de calibracéo, variando de 1:715 (cerveja) a 1:4000
(tequila, bebida alcodlica e uisque). Entdo, uma aliquota de 750 pL de cada amostra

irradiada foi transferida para um frasco e analisada por CE-UV. Para fins de
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comparagao, todas as amostras foram injetadas no CE-UV antes e ap6s o tratamento

com UV em duplicata.

3.6. Construcao de uma célula fluidica utilizando pelicula de vidro e
avaliacao de um meétodo para imobilizacao de TiO2 aplicado ao

tratamento de amostra por irradiacao LED-UV

A etapa seguinte foi direcionada ao desenvolvimento de um método rapido,
simples e barato para a imobilizagdo de TiO2 em micro-canais visando a confec¢ao de
células microfluidicas para oxidacao fotocatalitica de matéria organica em regime de
fluxo. Para a construcao da célula, é imprescindivel que o material utilizado como
janela otica apresente elevada transparéncia a radiacao ultravioleta, principalmente,
na regiao de emisséo do LED (Amax = 367 nm). Embora o vidro seja, talvez, a matriz
mais utilizada para a confeccdo de canais microfluidicos, polimeros termoplasticos
tais como o acrilico também encontram aplicacdo frequente, por apresentarem
caracteristicas atrativas como alta resisténcia fisica e boa resisténcia quimica
(dependendo do solvente), além de baixo custo de producao e elevada versatilidade
quanto a possibilidade de confeccao de dispositivos analiticos com uma variedade de
formas/geometrias (p. ex., por usinagem, moldagem ou impressao 3D).

Porém, uma limitacao que pode inviabilizar sua utilizacdo como “janela 6ptica
encontra-se na baixa transparéncia do acrilico comercial em chapas na regiao
espectral de interesse (LED UV com A = 367 nm), em que a transmitancia de placa de
3 mm de espessura € de aproximadamente 45 %. Ha variedades especiais de
polimeros acrilicos com transparéncia >70 % no UV-A, empregadas na producéo de

cubetas(''®, mas nido se equiparam ao vidro, silica ou quartzo. Investigou-se, como
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janela éptica alternativa, peliculas de vidro do tipo utilizado para a protecao de telas
de smartphones. Essas peliculas de baixo custo sdo constituidas por trés camadas:
(i) uma pelicula de vidro temperado; (i) uma fina camada de silicone com face
aderente depositada sobre a pelicula de vidro; (iii) plastico para protecao da camada
adesiva de silicone, removivel.

Para a confecgdo da célula, uma placa de acrilico com 40x40x4 mm, foi
utilizada para gravagao dos canais com auxilio da cortadora a laser. O ponto focal do
equipamento, altura minima entre a lente e a superficie do substrato para corte, foi
reajustado de 5 mm para 13 mm (avaliado experimentalmente em incrementos de
1 mm). Trabalhos anteriores do grupo mostraram que ao fazer a ablacdo em modo
vetorial, fora de foco e variando os ajustes da cortadora pode-se obter canais com
perfil semi-circular, uniformes, transparentes e mais largos.(''" Micro-canais com
diversas dimensodes (p. ex., em largura e profundidade) foram obtidos variando-se
parametros como poténcia, velocidade de corte e altura de foco. Canais com
aproximadamente 1 mm de largura x 1 mm de profundidade gravados na peca de
acrilico foram os mais satisfatérios para a posterior imobilizacdo de TiOz e operacao
sem entupimento e puderam ser obtidos ajustando os seguintes parametros: (i)
poténcia do laser de 100 W em 20 %; (ii) velocidade de corte de 10 mm s'; (iii) altura
de foco em 13 mm.

Avaliacbes preliminares mostraram que a gravacao de canais estreitos e de
maior profundidade dificultam a etapa de deposi¢ao do TiOz, resultando, por exemplo,
na formacdo de camadas excessivamente espessas do semicondutor (causando
entupimento do canal). Portanto, num primeiro momento, a espessura estabelecida
para a gravacao dos canais se mostrou satisfatoria para a formacgao do filme de TiOz,

sendo adotada para a construcao dos protétipos. Para a etapa de imobilizacao, prévia
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a selagem da célula, foi utilizado TiOz2 repulverizado com o auxilio de um almofariz e
pistilo, do qual 25 mg foram pesados para o preparo de uma suspensao em 1 mL de
mistura dos solventes acetato de etila e acetona 1:1. A repulverizacdo do
semicondutor promove a desaglomeracdo das particulas de TiO2 facilitando a
estabilizagdo em suspensdo aquosa,®® mas nido é suficiente para evitar a rapida
sedimentacio da suspensio. A adigcdo de uma gota de Disperbyk 110,("12) dispersante
industrial comumente utilizado para o preparo de tintas, composto por poliésteres de
acido fosférico, permitiu estabilizar as particulas de TiOz2 por um periodo de 4 horas.
A Figura 7A esquematiza o procedimento de imobilizacao de TiO2 em uma peca
de acrilico com os canais gravados. A partir de uma suspensio de TiO2 25 g L' em
presenca do dispersante comercial, a imobilizacdo é realizada pela técnica de drop
coating. Esse método consiste no recobrimento de um determinado substrato com
uma fina camada do material de interesse (p. ex. TiO2) por meio da adicao de algumas
gotas da suspensdo seguida da eliminacdo da fase liquido por evaporacao. No
presente caso, adicionalmente, a mistura de solventes escolhida provoca um
intumescimento superficial do acrilico, favorecendo a fixagdo das nanoparticulas de
TiO2. Assim, algumas gotas da suspensao de TiO2 foram aplicadas dentro dos canais
até preenchimento total do percurso. Em seguida, o chip foi deixado em repouso
durante aproximadamente 1 hora, suficiente para a evaporacao de praticamente todo
o solvente e fixagao firme da fina camada de TiO2 na superficie do acrilico dentro do
canal, sem acarretar o entupimento. O tempo de secagem pode ser abreviado, via
aquecimento, mediante irradiacéo do chip com lampada de filamento de tungsténio ou
em uma estufa. Uma Unica aplicagdo pelo método de drop coating se mostrou

suficiente para a formacéao e imobilizacao do filme.
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Figura 7: (A) Representacao esquematica do procedimento de imobilizagdo de TiO> em chip
de acrilico e (B) vista lateral da célula apds selagem com pelicula de vidro.

Apoés eliminagcdo do solvente, o bloco foi lavado com agua deionizada por
alguns minutos, ndo sendo observada perda de TiO2 imobilizado. Uma vez seco o
bloco, procedeu-se a selagem da célula com a pelicula de vidro utilizando o adesivo
de silicone de uma das faces, suficiente para aderir a superficie do bloco de acrilico
(Figura 7B). Por ultimo, os tubos de conexado de entrada/saida de solugao foram
fixados com adesivo epo6xi nos orificios feitos no bloco de acrilico.

Todavia, uma limitagao do uso de peliculas esta na utilizacdo de vazdes muito
baixas (ordem de pL min') a fim de evitar o rompimento da selagem e conseqiiente
vazamento da solugcdo. Entdo, uma bomba digital de infusdo modelo 11 Elite (Harvard
Apparatus), adequada para fornecer vazées da ordem de pL min-', foi utilizada para
impulsionar a solucdo durante a etapa de irradiacdo. No entanto, como a seringa
utilizada (10 mL) ndo & comum a esse tipo de bomba, fez-se a re-calibracdo do
dispositivo por medicao volumétrica para determinar a vazao experimental (fator de
proporcionalidade de ~ 3). O esquema geral do sistema LED-UV com TiOz imobilizado

esta ilustrado na Figura 8.
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Figura 8: Representacao esquematica do sistema LED-UV para o tratamento fotocatalitico, a
partir de uma célula fluidica com TiO imobilizado. (A): Bomba de infuséo; (B): reator LED-UV
miniaturizado; (C): célula fluidica com TiOz imobilizado posicionado sobre o arranjo de diodos
LED-UV; (D): efluente para descarte; (E) fonte de alimentacéo.

Além da vantagem da transmitancia superior da fina lamina de vidro adotada
frente ao acrilico comercial (PMMA) na regiao de maxima emissédo do LED-UV (Amax
= 367 nm), qual seja, T =80 % vs. =45 %, a superficie adesivada de uma das faces
do vidro facilita muito a selagem da célula. Aparentemente, ndo foi observado
degradacao do adesivo (material de composicao organica) por meio da radiagdo UV
durante funcionamento prolongado do reator, permanecendo estavel a fixacdo da

selagem da célula, desde que mantida baixa a vazao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Degradacao fotoquimica e fotocatalitica de 1-propanol investigada por
eletroforese capilar com deteccao de condutividade sem contato (CE-

C*D)

Nessa primeira parte da tese, foi investigada a combinacdo de processos
oxidativos avangados mediados por UV com a CE-C“D para separacio e detecgdo de
produtos de degradacao apds oxidacao fotoquimica ou fotocatalitica do 1-propanol.
Essa proposta foi originada a partir de estudos anteriores direcionados a oxidagao
eletroquimica combinada a CE-C*D pelo grupo de pesquisa do orientador dessa tese,
qgue investigou o monitoramento de intermediarios e produtos i6nicos (ou ionizaveis)
gerados na degradacéo eletroquimica de glicerol””) e alcoois primarios, (113 114.115) g
dos resultados obtidos no desenvolvimento da dissertacdo de mestrado do autor
referente ao uso da fotocatalise heterogénea como etapa alternativa de pré-
tratamento de amostra.(1%6)

Nesse contexto, com o objetivo de explorar as vantagens do sistema CE-C*D
como ferramenta analitica para o monitoramento de subprodutos de oxidacao, a
degradacao fotoquimica e fotocatalitica do 1-propanol em fase aquosa foi estudada
por meio dos sistemas UV/TiOz e UV/H202. Para esse trabalho, fez-se uso do digestor
fotoquimico com irradiagcdo por lampada de vapor de mercurio como descrito na

secao 3.3.
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4.1.1. Avaliacao do eletrélito de corrida (BGE)

Para determinar as condi¢des apropriadas para 0 monitoramento das espécies
quimicas formadas via oxidagao fotoquimica/fotocatalitica, primeiramente foi avaliado
o efeito da composicao do eletrélito de corrida (Background Electrolyte - BGE). A
escolha adequada do BGE tem por objetivo fornecer uma separacéao eficiente das
espécies de interesse, por meio do controle de parametros como pH, concentracao e
capacidade tamponante. Por exemplo, sabe-se que o pH influencia diretamente na
distribuicao de carga liquida de analitos pouco ionizaveis (acidos e bases fracas) e,
consequentemente na mobilidade efetiva das espécies correspondentes. Usualmente,
escolhe-se um pH que favoreca a desprotonacéao total das espécies, mas quando ha
problemas de interferéncia entre espécies com mobilidade similar, se houver
suficiente diferenca entre os pKas, pode-se reduzir seletivamente a mobilidade de
uma das espécies ajustando o pH. Por fim, como a deteccao por condutividade sem
contato é universal e ndo seletiva, a intensidade dos picos (positivos ou negativos) é
proporcional a diferenca de condutividade entre o BGE e o analito, ou seja, quanto
maior a diferenca entre as mobilidades dessas espécies, maior sera a relagédo sinal-
ruido. Dessa forma, a escolha adequada dos co-ions do BGE reflete diretamente na
possibilidade de alcancar baixos limites de deteccao (tipicamente ao redor de
unidades de pmol L"). Uma maior compreensdo do funcionamento da detecgdo por
condutividade sem contato pode ser encontrada na literatura.(116. 117, 118)

Dessa forma, para espécies que apresentam elevada mobilidade tais como
formiato e acetato, € desejavel a escolha de um co-ion de baixa mobilidade para a
composicdo do eletrélito de corrida.(''® Por isso, escolheu-se BGE composto por

CHES (-10,56 m? V-' s'), na presenca de NaOH (pH 9,2), de forma a garantir a
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desprotonacdo de todos os &acidos carboxilicos gerados na etapa de oxidacao
fotoquimica (pKas entre 3,75 e 4,87). Além disso, nessa faixa de pH, a separacao é
realizada em contrafluxo, que corresponde a uma condicdo aplicavel a anions com
mobilidade inferior a do EOF, que acaba por arrasta-los em direcao ao catodo
(eletrodo negativo), posicionado do lado oposto ao ponto de injecdo, apesar da
migracao (mais lenta) em sentido inverso. Dessa forma, todos os cations bem como
0s anions sem mobilidade elevada sao direcionados ao detector sem que seja
necessario inverter o EOF.

Assim, para avaliar a melhor concentracdo do BGE na separacéo eletroforética,
uma solucdo padrdo 100 umol L' dos correspondentes &cidos carboxilicos
(propiénico, acético e formico) foi injetado hidrodinamicamente no capilar durante 10 s
(5KPa). A separacao foi realizada aplicando-se um potencial de 30 kV e o efeito do
BGE foi avaliado nas seguintes condigdes: (i) 10 mmol L' NaOH + 20 mmol L' CHES;
(i) 15 mmol L' NaOH + 30 mmol L' CHES; (iii) 20 mmol L' NaOH + 40 mmol L™
CHES; (iv) 25 mmol L'* NaOH + 50 mmol L' CHES. O tempo de migragdo e a altura
de pico obtido dos correspondentes acidos estao apresentados, respectivamente, na
Figura 9A e B.

A separacdo das espécies envolvidas foi alcancada independente da
concentracdo de BGE utilizada. Além disso, conforme esperado, maior tempo de
analise foi obtido para maiores concentragdes do eletrdlito devido, principalmente a
diminuicdo do potencial zeta e, consequentemente, da velocidade do EOF. Com base
nesses resultados, a composicdo de BGE utilizando NaOH 15 mmol L' e CHES
30 mmol L foi selecionada para os experimentos posteriores devido ao compromisso

satisfatorio entre a eficiéncia de separacao, tempo de analise e resposta do detector.
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Figura 9. Efeito da concentracdao de CHES e NaOH no (A) tempo de migracao e (B) altura
de pico para a separacéo de 0,1 mmol L' de acidos carboxilicos (propidnico, acético e
férmico) em agua. As composicées do BGE (identificadas pela concentragdo de NaOH
nas abcissas) foram: 10 mmol L' NaOH + 20 mmol L' de CHES; 15 mmol L' NaOH +
30 mmol L' CHES; 20 mmol L'* NaOH + 40 mmol L' CHES; e 25 mmol L' NaOH + 50
mmol L' CHES. Um capilar de silica de 50 um d.i. e 55 cm de comprimento total (10 cm
efetivo) foi utilizado. A injeg&o hidrodinamica foi realizada pela aplicacdo de 5 kPa durante
10 s. O potencial de separagao foi de 30 kV.

Definida a composicdo do BGE, a etapa seguinte foi direcionada para a
quantificacao dos produtos formados durante o tratamento fotoquimico e fotocatalitico

de 1-propanol, através da construcdo de curvas de calibracdo para cada acido
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carboxilico observado (propidnico, acético, férmico e malénico). A partir da analise em
triplicata de uma solucao padrdao contendo uma mistura dos respectivos acidos em
concentracdo variando de 0,025 a 0,50 mmol L', obtiveram-se as equacdes de
regressao linear correspondentes a cada espécie bem como o coeficiente de
correlagao (R?) e LOD, parametros esses reunidos na Tabela 1. Os LODs para cada
acido foram calculados considerando trés vezes o desvio padrdo dividido pelo
coeficiente angular da reta (3*SD/slope), sendo os desvios padrao relativos (RSD) das
areas de picos menores do que 4,0 % (n = 7) para todos os analitos na regiao préxima

ao ponto médio das curvas (0,20 mmol L1).

Tabela 1: Equacéao de regressao linear, coeficiente de correlacio (R?) e limite de detecgao
calculado (LOD) para as curvas de calibragao de propanoato, acetato, formiato e malonato na
faixa de 0,025 a 0,50 mmol L, calculados a partir das areas dos picos (eixo Y, expresso em
unidade adimensionais).

] equacao de coeficiente de limite de deteccao,
analitos regressao determinagdo, R2 | LOD (mmol L)
Propanoato Y =60 X+0,479 0,999 0,015
Acetato Y =102 X + 0,919 0,999 0,010
Formiato Y =242 X + 4,77 0,998 0,009
Malonato Y=645X+11,9 0,999 0,005

4.1.2. Avaliacao dos parametros experimentais para oxidacao

fotoquimica e/ou fotocatalitica de 1-propanol

Inicialmente, a oxidacao fotoquimica do 1-propanol foi realizada na presenca
de TiO2, dada sua reconhecida capacidade em acelerar os processos de oxidacao
mediados por UV, avaliando o efeito da concentracdo do semicondutor na eficiéncia
de degradacdo. Dessa forma, solugdes padrdo de 1-propanol 1,0 mmol L' foram

preparadas na presenca de suspensao de TiO2 em diferentes concentracdes (50 a
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750 mg L'"). Em seguida, as amostras foram submetidas ao tratamento UV durante
30 minutos, em cubeta de quartzo, e entdo filiradas para remocdo do material
particulado através de uma membrana de Teflon 0,20 um. Assim, as amostras filtradas
foram injetadas no capilar hidrodinamicamente (5 kPa durante 10 s) e separadas com
potencial aplicado de 30 kV. Os eletroferogramas e a curva de concentracao dos
correspondentes carboxilatos gerados em funcdo da concentracdo de TiO2, estao
apresentados, respectivamente, na Figura 10A e B. Adicionalmente, o tratamento de
uma solugdo de 1-propanol 1 mmol L'" em fungéo da concentragédo de TiO2 também
foi avaliado em cubeta de plastico, a fim de avaliar possivel variacdo no rendimento
dos produtos formados durante o tratamento, e o0s resultados obtidos
(eletroferogramas e curva de concentragao) estdo apresentados, respectivamente, na

Figura 11A e B.
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Figura 10: (A) Efeito da concentracdo da suspensao de TiO2 na degradacao fotocatalitica
de uma solugdo 1 mmol L' de 1-propanol irradiada em cubeta de quartzo para a) 50mg
L";b) 100 mg L'"; ¢) 250 mg L'; d) 500 mgL" e e) 750mg L. (B) Areas dos picos (médias
das duplicatas de amostra) em fungéao da concentracdo de TiO.. O tempo de irradiagao
UV foi de 30 minutos usando uma lampada de vapor de mercurio. A composicao de BGE
foi 15 mmol L' de NaOH + 30 mmol L' de CHES. Um capilar de silica de 50 ym (d.i.) e
55 cm de comprimento (10 cm caminho efetivo) foi utilizado. A inje¢ao hidrodinamica foi
realizada aplicando 5 kPa por 10 segundos. O potencial de separacao foi de 30 kV. Prop
: propanoato; Acet: acetato; Carb: carbonato; Form': formiato.

Os sinais observados para o tratamento realizado em cubeta de quartzo (Figura
10A) apresentaram maior intensidade de pico que em cubeta de plastico (Figura 11B),
especialmente para acetato, que se formou em concentracao aproximadamente 5

vezes maior. O aumento na eficiéncia ja era esperado, uma vez que as cubetas de
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quartzo sao transparentes em toda a regiao UV (T = 99 % até 180 nm), possibilitando
tanto a ocorréncia de processos fotoquimicos (mediados, principalmente na regiao
UV-C) quanto fotocataliticos (A = 367 nm) durante a etapa de irradiacdo. Por outro
lado, as cubetas de plastico bloqueiam a radiacdo UV-C e UV-B (corte em
aproximadamente, A < 320 nm), inibindo a formacéao de radicais gerados pela fotolise
UV nessa regidao do espectro, ou até pela clivagem direta do 1-propanol pela absorcéao
de comprimentos de onda de alta energia. Apesar do baixo rendimento observado
para propanoato e formiato no tratamento em cubeta de plastico, um aumento da
concentracdo de acetato formado em meio de suspensdo com concentracdo
crescente de TiO2 pode ser observado na Figura 11B, indicando uma modesta, mas,
presente atividade fotocatalitica.

E importante notar que, embora seja bem documentada a oxidacdo de
compostos organicos por sistema TiO2/UV, % a converséo fotocatalitica do 1-propanol
aos correspondentes acidos carboxilicos ndo apresentou rendimento favoravel nas
condicOes avaliadas (Figura 10B). Mesmo os processos fotoquimicos mais eficientes
promovidos em comprimentos de onda curtos aos quais a cubeta de quartzo é
transparente, representam apenas cerca de 10 % da conversdo do 1-propanol em
carboxilato apds 30 minutos de irradiacdo. O blogqueio dos sitios ativos do TiO2 pela
adsorcao de subprodutos da oxidacao néo parece ser relevante, pois a formacgao de
acetato na cubeta de quartzo permaneceu constante (dentro do erro experimental)
independentemente da concentracdao de TiO2. Reacdes incompletas limitadas pelo
oxidante e/ou a formacao de compostos neutros que ndo podem ser detectados por
CE (como aldeidos ou mesmo CO2) sdo as explicagdes mais plausiveis do baixo

rendimento observado.
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Figura 11: (A) Efeito da concentracdo da suspensao de TiO2 na degradacao fotocatalitica
de uma solugdo 1 mmol L' de 1-propanol irradiada em cubeta de plastico para a) 50 mg
L7;b) 100 mg L; ¢) 250 mg L''; d) 500 mg L' e e) 750 mg L' de suspenséo de TiO-. (B)
Areas dos picos (médias das duplicatas de amostra) em fun¢ao da concentragéao de TiOx.
O tempo de irradiagao UV foi de 30 minutos usando uma lampada de vapor de mercurio.
Os parametros experimentais do CE foram idénticos aos da Figura 10. Prop™: propanoato;
Acet’: acetato; Carb™: carbonato; Form™: formiato.

Dado a baixa contribuicao do TiO2 na oxidacao fotocatalitica de 1-propanol, a
etapa seguinte consistiu em avaliar a influéncia da concentracdo de H202 no
rendimento dos carboxilatos gerados fotoquimicamente. Considerando que a
molécula de 1-propanol contém apenas um atomo de oxigénio em sua estrutura, a

formacao de espécies dioxigenadas tais como os acidos carboxilicos e CO2 s6 pode
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ser efetuada com a adicao de um atomo de oxigénio adicional. Assim, a presenca de
peréxido de hidrogénio como doador de oxigénio pode favorecer a geracado dos
correspondentes carboxilatos a partir do 1-propanol. Ademais, quando na presenca
de luz UV (A=185nm), H202 se dissocia formando radicais OH" altamente
reativos,”- 2% que sdo conhecidos por desempenhar um papel importante na oxidagéo
de moléculas organicas (incluindo reacdées de Fenton catalisadas por metais de
transicao).

Dessa forma, o efeito da concentracao de H202 no rendimento da degradacao
de 1-propanol foi investigado numa faixa de 0,05 a 2,0 % v/v de H202 para uma
solugéo de 1-propanol 1,0 mmol L' exposto a radiacdo UV por 10 minutos em cubeta

de quartzo sem adi¢do de suspensédo de TiOz (Figura 12A).
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Figura 12: (A) Efeito da concentracdo de H.O. na degradacado fotoquimica de uma
solugdo 1 mmol L' de 1-propanol na auséncia de TiO irradiado em cubeta de quartzo.
a) 0,05% v/v; b) 0,1% v/v; c) 0,25% v/v; d) 0,5% v/v; e) 1,0% v/v; f) 2% v/v H20.. (B) Area
dos picos (média das duplicatas de amostra) em fungdo da concentragdo de HxO.. O
tempo de irradiagao UV foi de 10 minutos utilizando uma Iampada de vapor de mercurio.
Os parametros experimentais do CE foram idénticos aos da Figura 10. Prop™: propanoato;
Acet: acetato; Carb™: carbonato; Form™: formiato; PO43: fosfato; Mal': malonato.

A irradiacao na presenca de H20:2 apresentou rendimento significativamente
maior em comparacao ao tratamento utilizando somente TiO2, apresentando maximo
de formacéao de acetato estimado em 350 ymol L' para H202 0,1 % v/v (Figura 12B),

aproximadamente o séxtuplo dos 57 +8 umol L' obtidos na presenca de TiO2

(considerando a média de todas as concentragdes de TiO2 avaliadas na Figura 10B).
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O mesmo foi observado para propanoato e formiato que, a partir da adicao de
H20:2 0,5 % v/v, apresentaram rendimento maximo e aproximadamente constante de
100 pmol L' e 55 pmol L', respectivamente. O pico observado em tm= 1,6 £ 0,1 min
foi atribuido a presenga de PO42 (fosfato), um estabilizante usualmente presente em
solucbes comerciais de perbéxido de hidrogénio. Assim, como esperado, sua
intensidade de pico aumentou proporcionalmente com a concentracdo de H202. De
qualquer maneira, independente da concentracéo de H202, a presenca de fosfato ndo
prejudicou a separacdo dos demais carboxilatos, principalmente, se utilizado em
baixas concentragcées como observado nos eletroferogramas apresentados.

No entanto, o resultado mais surpreendente diz respeito a formacao de
malonato em tm=2,2+0,1 min, reacdo esta, favorecida na presenca de H202,
particularmente, em baixas concentragdes, como indica a redug¢do da concentracao
de malonato de 210 umol L' para 25 ymol L' ao aumentar a concentragcio de Hz202
de 0,1 % v/v para 1 % v/v. A confirmagdo do malonato gerado durante tratamento
fotoquimico foi realizado por spiking de uma solucédo padrdao do acido carboxilico a
amostra irradiada, além da obtencao de espectros de massa apés irradiacao de uma
solugdo 1-propanol 1 mmol L' na presenca de 0,5 % v/v em diferentes tempos de

tratamento, como ilustrado na Figura 13.
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Figura 13: Espectro de massas obtido de uma solugdo de 1-propanol 1 mmol L™ na
presenca de H-O- 0,5 % apds oxidacao fotoquimica durante (A) 3 min; (B) 10 min; (C) 60
min. m/z 45: formiato, m/z 59: acetato, m/z 79: propionato e m/z 103: malonato.
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Aparentemente, esta é a primeira vez que o0 malonato é identificado como um
subproduto da reacdo fotoquimica/fotocatalitica do 1-propanol. Estudos
complementares realizados por espectrometria de massas (ndo apresentados nessa
tese de doutoramento) mostraram que malonato é o produto majoritario da oxidacao
fotoquimica de &cido propionico 1 mmol L irradiado em fungao do tempo. Isso sugere
que a sintese fotoquimica de malonato, na irradiacdo de 1-propanol, pode ocorrer a
partir da formacdo de propanoato como intermediario de reacdo. Embora seja
necessario estudo mais detalhado para elucidar o mecanismo de reacao envolvido e
a influéncia da concentracao de H202 no seu rendimento, este processo poderia
viabilizar uma alternativa mais simples e mais verde para a sintese de acido malénico
(ou malonato), frequentemente obtido a partir do acido cloroacético (na presenca de
cianeto de sddio) ou por hidrélise de malonato de dietila.(3 33)

Um perfil de rendimento semelhante foi observado para o tratamento de uma
solugdo de 1-propanol 1 mmol L' na presenca de H202 e suspensdo de TiO2
250 mg L', na qual a formagédo de malonato se deu ao lado de outros carboxilatos,

como apresentado na Figura 14.
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Figura 14: (A) Efeito da concentracdo de H>O» na degradagéo fotocatalitica de uma
solugdo 1 mmol L' de 1-propanol em suspenséo de TiO, 250 mg L irradiado em cubeta
de quartzo. a) 0,05% v/v; b) 0,1% v/v; ¢) 0,25% v/v; d) 0,5% V/v; e) 1,0% V/v; f) 2% viv
H20.. (B) Area dos picos (média das duplicatas de amostra) em fungéao da concentragao
de HxO2. O tempo de irradiagao UV foi de 10 minutos utilizando uma lampada de vapor
de mercurio. Os parametros experimentais do CE foram idénticos aos da Figura 10. Prop
. propanoato; Acet: acetato; Carb: carbonato; Form: formiato; PO43: fosfato; Mal:
malonato.

Comparando os resultados acima com os da Figura 13, fica evidente que a
presenca de TiO2 também nao apresentou efeito catalitico significativo, vez que a
geracgéo de formiato € relativamente constante na faixa de 0,1 - 2,0 % v/v de Hz20z,
independentemente da presenca de TiO2, enquanto que a formacédo de propanoato

exibe apenas um ligeiro crescimento em H2020,5 % v/v. No entanto, na presenca de



75

TiO2, a formagao de propanoato foi favorecida para as menores concentragdes de
H202 (0,05 e 0,1 % v/v) por um fator de aproximadamente 2. Em relacao ao malonato
e acetato, embora a adicao de H202 tenha melhorado o rendimento dessas espécies
(possibilitando inclusive a formacdo de malonato, se comparado ao tratamento
utilizando somente TiO2 - Figura 10), ainda assim foi observada reducdo na
concentracdo estimada para ambos os carboxilatos, cujo maximo foi de 210 mmol L
e 40 mmol L, respectivamente, para a concentracdo de H202 0,1 % v/v (Figura 12B).

Outro parametro avaliado diz respeito a influéncia do tempo de irradiagao UV
no tipo e no rendimento dos carboxilatos gerados. A partir da oxidacao fotoquimica de
uma solucdo de 1-propanol 1,0 mmol L' em solugdes contendo H202 0,5 % v/v, e
irradiadas na auséncia de TiOz, a Figura 15A e B ilustram, respectivamente, o conjunto
de eletroferogramas obtidos e a correspondente curva de rendimento das espécies
formadas em fungéo do tempo de irradiacao.

Os sinais de propanoato e formiato aumentaram entre o intervalo de 1 a 10
minutos, com diminuicdo do sinal em tempos mais longos, enquanto os sinais de
acetato e malonato aumentaram no intervalo de até 30 minutos e, entdo,
permaneceram quase constantes para tempos mais longos de irradiagao. Na condicao
mais favoravel de tratamento (tuv = 30 min), as concentracdes de acetato e malonato
formadas foram de aproximadamente 400 e 200 umol L', respectivamente.
Considerando a quantidade de propanoato e formiato gerado nesse mesmo tempo
(50 umol L' cada), a geracdo global dos &cidos carboxilicos é responséavel por cerca
de 70 % da concentragdo inicial de 1-propanol (definida em 1 mmol L'). Os 30 %
restantes podem ser atribuidos a aldeidos e/ou 1-propanol nao reagido (espécies

neutras ndo detectadas por CE-C*D), bem como CO2 (oxidagao total de 1-propanol).
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Figura 15: (A) Efeito do tempo de irradiacdao UV na oxidacao fotoquimica de uma solugéao
1 mmol L de 1-propanol na presenga de H202 0,5 % v/v (sem TiO), irradiado em cubeta
de quartzo. a) 1 min; b) 3 min; ¢) 5 min; d) 10 min; e) 15 min; f) 30 min; g) 60 min. (B)
Area dos picos (média das duplicatas de amostra) em funcao do tempo. Os parametros
experimentais do CE foram idénticos aos da Figura 10. Prop™: propanoato; Acet": acetato;
Carb: carbonato; Form': formiato; PO43: fosfato; Mal: malonato.

Na tentativa de avaliar uma contribuicdo mais significativa do TiOz, a oxidacao
fotocatalitica de 1-propanol foi novamente realizada, porém, em meio a suspensao de
TiO2 250 mg L' e em funcdo do tempo de irradiagdo (Figura 16). Todavia, os

resultados apresentados mostraram um perfil de rendimento bastante similar dos
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produtos formados em relagdo ao tratamento na auséncia do semicondutor, com
eficiéncia maxima de formacao de propanoato e formiato (120 umol L' e 90 umol L,
respectivamente) obtida entre o intervalo de 1 a 10 minutos de irradiacéo, e de acetato
de aproximadamente 400 pmol L' (para UV = 30 min). Em relagdo a formacéo de
malonato, o rendimento foi um pouco menor durante o tratamento na presenca do
semicondutor, com uma concentragdo aproximada de 150 umol L' para 30 minutos
de irradiacdo, comparado aos 200 pmol L' obtidos na auséncia de TiO2 e mesmo

periodo de irradiacao (Figura 15).
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Figura 16: (A) Efeito do tempo de irradiacdo UV na oxidacao fotoquimica de uma solugéo
1 mmol L' de 1-propanol na presenca de H202 0,5 % v/v + TiO2 250 mg L, irradiado em
cubeta de quartzo. a) 1 min; b) 3 min; ¢) 5 min; d) 10 min; e) 15 min; f) 30 min; g) 60 min.
(B) Area dos picos (média das duplicatas de amostra) em funcao do tempo. Os
parametros experimentais do CE foram idénticos aos da Figura 10. Prop™: propanoato;
Acet: acetato; Carb: carbonato; Form: formiato; PO4®: fosfato; Mal: malonato.

4.1.3. Comparacao dos resultados obtidos para a oxidacao fotoquimica e

fotocatalitica de 1-propanol nas condicoes estudadas

Para resumir os resultados mais relevantes na oxidacao fotoquimica do 1-
propanol, uma selecdo de eletroferogramas registrados em diferentes condicdes

experimentais foi agrupada numa mesma escala, e apresentada na Figura 17A (para
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cubeta de quartzo) e Figura 17B (para cubeta de plastico, bloqueando UV-C e UV-B).
Comparacéao das intensidades dos picos confirma que a adicdo de H202 a solucao
irradiada aumentou a geracao de todos os carboxilatos identificados, especialmente
sob irradiagdo UV-C e UV-B. A contribuicdo de TiOz2, restrita ao aproveitamento da
regiao UV-A em cubeta de plastico (Figura 17B), foi praticamente nula, ndo sendo
observado formacao de carboxilato fotocatalitico mensuravel, resultado este
surpreendente, vez que sua contribuicdo na regido UV-A era esperada.
Aparentemente, as reagdes fotoquimicas prevalecem sobre os processos de
transferéncia de carga na interface do fotocatalisador envolvendo lacunas e elétrons
fotogerados, que envolvem etapas como a adsor¢ao do alcool em TiOz, oxidacao do
alcool ativado por lacunas e/ou espécies radicalares, transferéncia de elétrons para o
oxidante (H202) e dessorcdo dos produtos de reacdo.®® Além disso, problemas
relacionados a turbidez e/ou adsorcao dos produtos nas particulas em suspensao
podem ser uma justificativa adicional, ainda que nao conclusiva, para o baixo
rendimento observado.

A formacao fotoquimica de malonato via contribuicao UV-A nao foi observada
para nenhuma das condicoes estudadas (p. ex., adicdo de H202, TiO2 ou na
combinacdo de ambos), 0 que sugere um mecanismo de oxidacdo associado a
radiacao na regiao UV-B e/ou UV-C, como demonstrado ao se utilizar cubetas de
quartzo durante o tratamento (Figura 12). Sua formacao a partir de 1-propanol pode
ser de interesse pratico, visto que o acido malico € um importante precursor na

industria quimica, por exemplo, para a produgao de polimeros biodegradaveis.
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Figura 17: Eletroferogramas para a degradacgéao fotoquimica/fotocatalitica de uma solugao
1-propanol 1 mmol L' em cubetas (A) de quartzo e (B) de plastico durante 10 minutos
sob luz UV. a) Solugéo padrao de 0,1 mmol L' de &cidos carboxilicos (propionico, acético
e formico) em agua; b) 1-propanol em agua; c) 1-propanol em suspensdo de TiO:
250 mg L'; d) 1-propanol em H202a 0,50 % (v/v); e e) 1-propanol em suspenséo de TiO>
250 mg L' + H.02 0,50 % (v/v). Prop: propanoato, Acet: acetato, Carb: bicarbonato,
PO.*: fosfato (estabilizador presente na solugéo estoque de H-Oz), Form': formiato e Mal
: malonato. Os parametros experimentais do CE foram idénticos aos da Figura 10.
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4.2. Avaliacao do sistema LED-UV/TiO2 na oxidacao fotocatalitica do

sistema modelo azul de metileno

Os estudos apresentados a seguir tratam da utilizacdo do dispositivo de
irradiacdo por LED-UV como fonte de irradiacdo alternativa, em substituicdo a
lampada de vapor de mercurio utilizada em trabalho anterior. Para condugéo destes
estudos, optou-se por utilizar uma espécie que possibilitasse 0 monitoramento por
espectrofotometria de absorcdo molecular. Assim, visando simular a decomposicao
de matéria organica pelo reator por irradiacdo LED-UV, escolheu-se o corante azul de
metileno (A.M.), por apresentar elevada absortividade molar (€exp = 50500 L moL' cm-
1. A = 660 nm), o que confere ao composto uma intensa coloragdo azul e permite
avaliar de maneira pratica, seu descoramento em fungao do tratamento fotocatalitico.
Inicialmente, avaliou-se a influéncia do tempo de irradiacdo UV no descoramento de
uma solugéo de A.M. 1x10°mol L' em meio de suspenséo de TiO2250 mg L' (pH~2)
apos tratamento fotocatalitico por LED-UV, cujo resultado esta apresentado na Figura

18.
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Figura 18: Avaliacdo da degradacao fotocatalitica de uma solugéo de azul de metileno
10 umol L' em fungdo do tempo de irradiagdo por UV-LED no reator da Figura 6 usando
cubeta de poliestireno. Condicdes: Suspensdo de TiO. 250 mg L''; HNO; 10 mmol L™
(pH ~ 2). Solugdes filtradas em membrana porosa de 0,45 um antes da medi¢éo de
absorbancia.

Como se verifica, o tratamento fotocatalitico por irradiagcdo LED-UV apresentou
resultados muito satisfatérios, sendo suficientes 2 minutos para atingir um valor de
absorbancia préximo a zero. No entanto, € imprescindivel que ap6s etapa de
irradiacao seja feita a remocao da suspensao coloidal de TiOz adicionado a amostra,
vez que a presenca do material particulado acarreta problemas relacionados ao
espalhamento e/ou bloqueio da radiacdo incidente, implicando em medidas
imprecisas durante a determinacdo analitica. Para isso, um filtro de membrana de
celulose, com porosidade média de 0,45 um, em forma de cartucho com conector
LuerLok adaptavel a seringa descartavel mostrou-se mais pratico que a centrifugacao
e suficientemente efetivo, a despeito da nao eliminacao das particulas coloidais mais
finas por estes procedimentos, ao observar boa compensacao desse efeito residual

ao preparar um branco nas mesmas condicoes da amostra (suspensao de TiO2 em

meio de HNOs).
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Porém, foi observado que ao remover as particulas de TiOz por filtracao, ocorre
uma retencao, parcial e dependente de pH, de moléculas do corante na membrana
celulésica. Estudos evidenciaram que a adsorcado do azul de metileno pelo filtro é
minimizada quando a solugao é preparada em meio acido e que a parcela relativa de
moléculas retidas é tanto menor quanto maior a concentragdo do corante
(comportamento este justificado pela saturacao dos sitios de adsor¢cdo da membrana
seguindo uma isoterma de adsorgéo). Assim, para uma solugdo de A.M. 1x10°mol L-
! preparada em meio de HNO3z 10 mmol L' (sem adigdo de TiOz), a absorbancia da
solucao nao filtrada, corresponde a um valor de 0,51 (n = 4,A = 660). Apos filtracdo da

solucao, o valor obtido decai a 0,41, com perda estimada de aproximadamente 19,6 %

(Figura 19).
[E Solugéo de A.M 1x10° mol L' na auséncia de TiO, - sem filtracdo
) [ Solugéo de A.M 1x10° mol L' na auséncia de TiO, - com filtragéo
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Figura 19: Efeito da variacdo do sinal em decorréncia da adsorcao de azul de metileno
na membrana de filtro de celulose apds etapa de filtracdo. Solugdo de A.M 1x10° mol L°
' na auséncia de suspensdo de TiO.. com pH ajustado em aproximadamente 2.

Outro fator também avaliado envolve a posicao da fonte de radiagédo em relacao

ao recipiente com a amostra. Visando melhor aproveitamento da radiagao emitida pelo
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LED, uma solucédo de A.M. 2x10° mol L' em meio de suspenséo de TiO2 250 mg L'
(pH~2) foi exposta a irradiacao UV em duas distintas posicdes: i) irradiacao lateral
(Figura 20a); ii) irradiacao vertical ascendente (Figura 20b). Depois de irradiadas,
todas as amostras foram submetidas a etapa de filtracao por membrana de celulose

0,45 pm.
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Figura 20: Avaliacdo da posicao de irradiagao na degradagao fotocatalitica de uma
solucdo de azul de metileno 2x10° mol L™'. (a): Irradiacdo lateral da amostra; (b):
Irradiacao vertical da amostra com o dispositivo LED-UV posicionado na parte inferior do
recipiente. Demais condicdes foram iguais as da Figura 18.

A alteracdo da posicao de irradiacdo da amostra resultou em pequeno
melhoramento da atividade fotocatalitica. O tratamento da amostra por irradiagdo na
regido lateral do recipiente de poliestireno, ou seja, com o feixe emitido orientado
horizontalmente em relagdo a cubeta, propicia uma distribuicao menos uniforme dos
fétons incididos, pois estes ndo atingem a regiao inferior da solugdo. Para amostras
do corante irradiadas por um curto periodo de tempo (p. ex., 2 minutos) sem

conveccgao, a coloracdo azulada persistia na parte inferior do recipiente, enquanto o
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seio da solugdao (regiao central do recipiente de poliestireno) ja apresentava
descoramento.

Entretanto, quando a cubeta foi posicionada sobre o dispositivo LED-UV
(irradiagao vertical ascendente), embora uma melhor distribuicdo dos fétons incididos
por todo o volume da amostra sob tratamento foi obtida (0 descoramento era
homogéneo), apenas uma melhora modesta na eficiéncia de degradacdo foi
observada apds um e dois minutos de irradiacao (Figura 20a). Embora nessa posicéo,
possa ocorrer pequena atenuacao da radiacdo ao longo do percurso 6tico (p. ex., por
espalhamento de luz, vez que quantidade maior de particulas de TiO2 suspensas
recebe o feixe incidente), tal condi¢cdo, aparentemente, ndo ocasionou diminuicdo na
eficiéncia fotocatalitica e foi mantido para os demais experimentos. Ademais, a
aplicacao de conveccao (além da leve conveccao térmica), por exemplo, mediante
bastao giratério ou borbulhamento de ar sintético pode vir a acelerar um pouco mais
a fotodegradacado para ambas as posicoes de irradiacdo. Na irradiacdo lateral,
eliminaria o acumulo de material ndo irradiado no fundo da cubeta; na irradiacédo
vertical ascendente, impediria a sedimentacao de particulas maiores que restringem
a passagem de radiacdo (ainda que nao tenha sido observada sedimentagdo de
particulas na auséncia de convecgdao mecanica durante o periodo de irradiacao).
Embora seja uma avaliacao preliminar, os resultados obtidos para a degradagao de
A.M se mostraram promissores para o sistema por irradiagdo LED-UV, quando
comparados a outros trabalhos da literatura que demonstraram a decomposicao do

corante azul de Metileno utilizando lampada de vapor de mercurio.(119. 120)
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4.3. Oxidacao fotoquimica de etanol usando sistema LED-UV/H202 como
estratégia alternativa de derivatizacao para analise por eletroforese

capilar

Confirmada a viabilidade de tratamento fotocatalitico do composto modelo azul
de metileno utilizando o sistema LED-UV, empregou-se entdo o processo de
irradiacdo UV como ferramenta de derivatizacao fotoquimica para analise por
eletroforese capilar. Como ja discutido, a determinacao de alcoois primarios (espécies
neutras e, portanto, ndo suscetiveis a separacao convencional por CZE), pode ser
conduzida apds a sua conversao (p. ex., quimica ou eletroquimica) em espécies
carregadas como acidos carboxilicos dissociaveis.®% 13 A oxidacdo de alcoois
primarios pode produzir, além dos respectivos acidos, CO2 e produtos intermediarios
da oxidacao incompleta, tais como aldeidos e acidos de menor cadeia. Tanto a
identidade dos produtos como a eficiéncia de producdo de cada um deles, sao
dependentes da via e condi¢coes de oxidacao utilizada. Para oxidacdo quimica, por
exemplo, o processo € influenciado por parametros como agente oxidante, tempo,
temperatura, pH do meio e outros. Ja para a oxidagao eletroquimica, parametros como
material do eletrodo, pH do meio, tempo e potencial de oxidagdo sdo os de maior
importancia.(12?)

Nesse aspecto, a oxidagao fotoquimica por irradiacao LED-UV pode também
se mostrar uma alternativa versatil de derivatizacdo aos métodos ja propostos, ja que
requer instrumentacao simples e acessivel, além da baixa adicao de reagentes ao
meio reacional, sendo, na maioria dos casos, utilizado H202 e/ou catalisadores
heterogéneos como o TiO2 para essa finalidade. Embora a utilizacao de processos

fotoquimicos como etapa alternativa de pré-processamento de amostra
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(particularmente, na degradagéo de matéria organica) ja tem sido explorada,®’- %8 sua
aplicacdo em processos de derivatizacdo de compostos neutros para posterior
determinacao por eletroforese capilar foi proposta e investigada pela primeira vez
nesta tese. No entanto, uma vez que a utilizacao de TiO2 ndo apresentou resultados
satisfatorios para a degradacao de 1-propanol, optou-se por remové-lo nessa segunda
etapa do trabalho, sendo os experimentos apresentados a seguir conduzidos somente

na presenca de H202 como oxidande auxiliar.

4.3.1. Avaliacao do eletrélito de corrida (BGE)

Como primeiro passo para avaliar a viabilidade da oxidacao fotoquimica de
alcoois combinada a CE-UV, a escolha do BGE mais adequado para a separagao e
determinacao das espécies formadas foi realizada. Para isso, como ja discutido,
fatores como pKas e mobilidades eletroforéticas dos acidos carboxilicos/carboxilatos
gerados apo6s o tratamento fotoquimico (p. ex. ions acetato e formiato), pH,
composicao e concentracdo do BGE (que influenciam no tempo total de anélise e
sensibilidade da etapa de deteccao) foram tomados como referéncia.

Além disso, por ser o detector por absor¢dao no UV o sistema de deteccao mais
frequentemente disponivel para CE, e porque as espécies de interesse nao possuem
absorgao significativa na regiao UV-Vis, a escolha de acido benzoico (BA, pKa = 4,2),
como co-ion para compor o eletrdlito de corrida se justifica por sua caracteristica
croméfora, com alta absortividade molar, a saber, log € = 2,96 em A = 214 nm. Além
de viabilizar a deteccao indireta dos acidos alifaticos organicos, a presenca de acido
benzoico no BGE, também fornece um aumento modesto na resolucao, dado que sua

mobilidade eletroforética (-33,6 10° m? V-1 s71)(122) ¢ relativamente proxima aos dos
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carboxilatos-alvo.('?3) Porém, uma limitagdo diz respeito a baixa sensibilidade do
método nesse tipo de andlise (indireta), o que representa aumento do LOD, podendo
dificultar a determinacdo de etanol pela metodologia proposta, em matrizes que
apresentam baixas concentracdes do analito.

Levando em consideracdo os parametros mencionados acima, o BGE
selecionado foi composto por uma mistura de histidina (His)/acido benzoico (BA), que,
em solucao, fornece pH em torno de 6, valor este, suficientemente acima do pKa dos
acidos carboxilicos (pKa = ~4,7) gerados apés etapa de derivatizacao fotoquimica e,
portanto, garantindo que as espécies formadas estejam majoritariamente
desprotonadas.

Por Ultimo, o EOF foi revertido pela adi¢cdo de 0,2 mmol L' de CTAB ao BGE,
pois, em pH 6,1 (para o tampao HIS/BA) o EOF em direcao ao eletrodo negativo
(catodo), ndo tem velocidade suficiente para arrastar os carboxilatos ao detector, vez
que, estes, migram com velocidade maior em direcdo ao eletrodo positivo (anodo).
Com a inversao do EOF tanto os carboxilatos carregados negativamente como o
préprio fluxo eletrosmotico se deslocam no mesmo sentido, reduzindo assim o tempo
de separacdo. Vale ressaltar que eletrdlitos semelhantes contendo BA como
cromdforo anidnico, foram previamente relatados na literatura. (124 129

Assim, a otimizagdo da composicdo do BGE foi avaliada, considerando os
tempos de migracao e resolugao (largura de pico) dos carboxilatos-alvo. Para isso,
uma solugao padrao contendo 200 umol L' dos possiveis carboxilatos presentes apos
derivatizacao fotoquimica (formiato, acetato e propanoato) foram selecionados para
esse estudo. A separacao foi realizada apés injecao no capilar durante 10 s (1 psi) e

aplicando um potencial de separagcdo de 30 kV. Primeiramente, o efeito da
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concentracdo de His (Figura 21A e B), foi avaliado na faixa de 10 a 50 mmol L7,

fixando a concentragcio de BA em 15 mmol L.
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Figura 21: (A) Efeito da concentracao de His no tempo de migragao para a separagao de
propanoato, formiato e acetato, todos em concentragdo de 200 pmol L™, para His a) 10;
b) 15; c) 20; d) 25; e) 30 mmol L. B) Areas de pico (média realizada em duplicata) em
fungéo da concentragéo de histidina. Acido benzoico (BA) 15 mmol L' e CTAB 0,2 mmol L°
1. Condigdes: capilar de silica de 50 um d.i. e 60 cm de comprimento (50 cm comprimento
efetivo); injegao hidrodindmica por aplicagao de 1 psi durante 10 s; potencial aplicado de
30 kV. 1) Formiato; 2) Acetato; 3) Propanoato.

Como pode ser visto,0 aumento da concentracdo de His resultou numa

pequena diminuicdo no tempo de migracao (aproximadamente, 10 %) para acetato e
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propanoato, efeito que atingiu platé a 30 mmol L', e com tempo total de analise inferior
a 3 minutos. Paralelamente, considerando os eletroferogramas da Figura 21A, fica
evidente que a separacao entre os carboxilatos-alvo investigados pode ser realizada
em amostras reais, vez que resolucdo adequada para a separacao das espécies foi
obtida, principalmente, a partir de His 20 mmol L.

O efeito da concentracéao de acido benzoico no tempo de migragao também foi
investigado numa faixa de 5 a 25 mmol L', para uma concentragéo de His fixada em
30 mmol L', para a qual os eletroferogramas correspondentes e a respectiva curva
de tendéncia estdo apresentados na Figura 22A e B. E observado que concentracdes
crescentes do croméforo produziram aumentos significativos no tempo de migracao
de todas as espécies. Esse aumento pode ser justificado considerando o pH do
eletrolito de corrida que diminui consideravelmente (de pH 6,8 para 5,5) na faixa de
BA 5 mmol L'* a 25 mmol L', com base em calculo tedrico realizado pelo simulador
PeakMaster(®).(199) Essa variacdo de pH influencia na diminuicdo da mobilidade do
EOF, e, portanto, na velocidade das espécies em solucao (maior tempo de migracao).
Dessa forma, para a sequéncia de experimentos, a composicao do BGE foi definida

em 30 mmol L' His, 15 mmol L' de acido benzdico e 0,2 mmol L' de CTAB.
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Figura 22: (A) Efeito da concentragao de acido benzoico (BA) no tempo de migragéo para
a separagao de propanoato, formiato e acetato, todos em concentrag&o de 200 umol L™
para BA a) 5; b) 10; c) 15; d) 20; e) 25 mmol L. B) Areas de pico (média realizada em
duplicata) em funcdo da concentragdo de BA. Histidina 30 mmol L' e CTAB 0,2 mmol L°
. Um capilar de silica de 50 pum d.i. e 60 cm de comprimento (50 cm comprimento efetivo)
foi utilizado. Injegao hidrodinadmica foi realizada aplicando 1 psi durante 10 s. Potencial
de 30 kV foi aplicado para a separacao. 1) Formiato; 2) Acetato; 3) Propanoato.

Por outro lado, ao avaliar as areas dos picos em funcédo da concentracao de
histidina e de acido benzoico (Figura 23A e B, respectivamente), foi observado que o
aumento da concentracdo de His no BGE, também resultou em diminuicdo

significativa nas areas dos acidos selecionados. Por exemplo, para o anion acetato foi
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estimada reducéao aproximada de 38 % ao variar a concentra¢ao de His de 10 mmol L

! para 30 mmol L'. Esse decréscimo se mostrou um pouco mais acentuado se

comparado a concentracido de His 50 mmol L' (~ 45 %). Em relagdo ao formiato e

propanoato, a reducao da area nessa mesma concentragcao foi estimada em 42 % e

55 %, respectivamente. Ja para o acido benzoico, da mesma forma ao que foi

observado para a histidina (Figura 23A), obteve-se correspondente diminuicao da area

do pico dos acidos carboxilicos com 0 aumento da concentragao de BA (Figura 23B).

Assim, a fim de obter um compromisso entre as duas condi¢des (area do pico e tempo

de migragéo), o BGE composto por His 30 mmol L-'e BA 15 mmol L', com adicido de

CTAB 0,2 mmol L foi selecionado e usado para os experimentos posteriores.
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Figura 23: (A) Efeito da concentracao de His e (B) acido benzoico na area de pico para a
separagéo de propanoato, formiato e acetato, todos em concentragdo de 200 pmol L™
(média das areas realizada em duplicata). Os parametros experimentais do CE foram

idénticos aos da Figura 21.

4.3.2. Avaliacao dos parametros experimentais na oxidacao fotoquimica

de etanol utilizando o sistema LED-UV/H202

Definida a composicao do BGE, a etapa posterior foi direcionada quanto a

viabilidade da derivatizagao fotoquimica de etanol em acetato (carboxilato de maior
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rendimento esperado), avaliando, também, a possivel formacdo de produtos
secundarios gerados nessa etapa (p. ex. formiato), que poderiam implicar numa
limitacdo ao meétodo por irradiacdo LED-UV proposto. Para isso, a oxidagao
fotoquimica de uma solugdo de etanol 1 mmol L' na presenga de H202 2 % v/v foi
realizada usando o dispositivo LED-UV. Apés etapa de irradiagdo UV (15 minutos),
uma aliquota da solugao tratada foi transferida para um vial e, entdo, injetada no

eletroforese capilar. Os resultados estdo apresentados na Figura 24.

Sinal

Tempo / min

Figura 24: Avaliacdo da oxidacdo fotoquimica de uma solugdo de etanol 1 mmol L' em
presenca de H2O», 2 % v/v (a) sem irradiacao (branco) e b) com irradiagao pelo sistema
LED-UV/H20.. Condigdes: BGE, His 30 mmol L', BA 15 mmol L""e CTAB 0,2 mmol L™
(inversor de fluxo); tempo de irradiagdo UV, 15 minutos; capilar de silica de 50 um (d.i.)
e 60 cm de comprimento (50 cm de comprimento efetivo); inje¢cao hidrodinamica a 1 psi
durante 10 segundos; potencial aplicado, 30 kV. 1) Acetato; 2) HoPO,".

Comparando os eletroferogramas antes e apo6s etapa de derivatizacao
fotoquimica, verifica-se que, das espécies detectaveis (formiato, acetato e
propanoato), somente o pico do acetato (tm = 2,4 £ 0,1 min) foi observado como
produto da oxidacdo fotoquimica de etanol. Esse resultado viabiliza a utilizacdo do
método por irradiagdo LED-UV como tratamento alternativo para a derivatizagdo
fotoquimica de compostos neutros. Ademais, dentre as espécies determinadas

anteriormente, formiato também poderia ser esperado como subproduto de oxidacao
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fotoquimica, ainda que em menor rendimento. No entanto, nas condi¢cdes
estabelecidas, nao foi observado nenhum pico relativo a formacdo de formiato,
subproduto este que, se formado durante a irradiacdo, ndo alcancou o LOD do
método. Quanto ao propanoato, sua formacao nao era esperada, se considerada a
estrutura do etanol, que apresenta cadeia carbbnica inferior ao carboxilato em
questao.

Confirmada a derivatizagao fotoquimica de etanol, a etapa seguinte foi
direcionada a otimizacdo experimental dos principais parametros que afetam a
formacao de acetato, como, por exemplo, a concentragcdo de H202, o tempo de
irradiacao UV e o pH. Assim, o efeito da adicdo de perdxido de hidrogénio (oxidante
auxiliar) durante a oxidagao fotoquimica de etanol foi avaliado utilizando o sistema
LED-UV/H20s2.

E reconhecido que sob radiagdo UV, o H202 é decomposto para a geracdo de
radicais OH®, espécie radicalar reativa que viabiliza a reacao fotoquimica.(”- 23 Assim,
para avaliar o efeito da concentracao de H202, solucbes padroes de etanol 1 mmol L
" na presenca de diferentes concentragoes de H202 (0, 0,15, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0 % V/V)
e HCI 1 mmol L' foram colocadas em uma cubeta de quartzo e expostas a irradiagao
LED-UV durante 15 minutos. Entao, apds o tratamento, as solugdes irradiadas foram
analisadas por CE-UV e os eletroferogramas obtidos correspondentes estao
apresentados na Figura 25A.

Além da formacéao de acetato apds etapa de irradiacao (tm = 2,4 + 0,1 min), foi
observado o surgimento de outros dois picos em 1,8 £+ 0,1 min e 2,8 £ 0,1 min,
atribuidos aos ions CI- e H2PO4, respectivamente. O primeiro corresponde a presencga
de HCI adicionado ao meio reacional para favorecer a conversao fotoquimica de

etanol. Ja o fosfato (no caso, presente como dihidrogenofosfato, H2PO4", devido ao
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pH do BGE) é um aditivo comum em solucdes comerciais de perdxido de hidrogénio
(como ja discutido anterioremente), sendo, também visivel que seu crescimento é
proporcional a concentracao de H20:2 adicionado a solucdo, como observado nos
eletroferogramas da Figura 25A. Ademais, para maior clareza da influéncia desse
oxidante auxiliar na oxidagao fotoquimica de etanol, na Figura 25B apresenta-se os

resultados obtidos em funcédo das areas correspondentes ao pico do acetato em

funcdo da concentragao de Hz20:.
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Figura 25: (A) Eletroferogramas correspondentes a oxidacao fotoquimica de uma solugéo
de etanol 1 mmol L' em fung&o da concentragé&o de H202 em a) 0; b) 0,5 % v/v; c) 1 %
v/iv; d) 2% v/v; €) 3% v/v. (B) Area dos picos (média em triplicata) em funcdo da
concentracdo de H20.. As condi¢cbes de analise foram idénticas aos da Figura 24. 1)

cloreto; 2) Acet’; 3) HoPOy'.
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E possivel concluir que a presenca de H202 possui significativa influéncia sobre
a oxidagao fotoquimica do etanol. Essa conclusao se torna ainda mais evidente se o
primeiro ponto da curva for tomado como referéncia, visto que a irradiagdo de uma
solugéo de etanol 1 mmol L foi conduzida na auséncia de H20z2 (Figura 25A-a) e ndo
foi detectada a formacao do carboxilato correspondente. O aumento na conversao de
etanol a acetato é observado até concentracdo de H202 préxima a 0,5 % v/v, acima
da qual a quantidade de peréxido na amostra nao representa mais um fator limitante,
sendo observado entdo um rendimento de acetato aproximadamente constante ao
longo da curva. Baseado nestes dados, a concentragdo de H202 2 % v/v foi
selecionada para os demais experimentos, vez que a mesma apresentou conversao
fotoquimica mais estavel e reprodutivel de etanol em acetato (RSD de 3,7 % para
n=3).

Embora o mecanismo de reacdo que descreve a formacao de acetato a partir
da oxidagao fotoquimica de etanol em meio de H202 ndo esteja totalmente
esclarecido, estd bem estabelecida na literatura a formacdo do radical a-
hidroxietilperoxil como precursor da reagdo.('? 27 No entanto, o estagio inicial da
reacao ocorre através da formacado dos chamados carbonos centrais radicalares,
espécies formadas a partir da abstracao de um atomo de hidrogénio por radicais OH*®
formados em solucdo, cujo ataque ocorre, preferencialmente, no carbono C-1 da
molécula de etanol (CH3C*HOH), com constante de velocidade estimada em
k=1,9x10% M s1.(126)

A reacao desse intermediario com oxigénio dissolvido em solucédo leva a
formacgédo do radical denominado a-hidroxietilperoxil que, por sua vez, dependendo
das condi¢cdes do meio (p. ex., pH, concentracao de radicais OHz2* e O2*), resulta na

formacao de acetaldeido (produto majoritario) e acido acético como produtos de
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reacdo. Estudos envolvendo radidlise de pulso de etanol em meio aquoso (saturado
em Og2) reportaram que a rota de formacao do acido acético é favorecida tanto a partir
de um mecanismo de reacao bimolecular do radical a-hidroxietilperoxil quanto na sua
reagdo com radicais Oz*.(127)

Além da presencga de H202 como oxidante auxiliar, o tempo de irradiacdo UV
também influencia diretamente a formacgéao de acetato e, portanto, foi aqui avaliada.
Para isso, uma solugao de etanol 1 mmol L' na presencga de H2022 % v/v foi colocada
em uma cubeta de quartzo e irradiada por diferentes periodos. As areas dos picos de
acetato, correspondentes ao etanol apés tratamento UV, sao apresentadas em funcao

do tempo de irradiagdo na Figura 26.
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Figura 26: (A) Eletroferogramas correspondentes a oxidagao fotoquimica de uma solugao
de etanol 1 mmol L' em fung&o do tempo de irradiagao UV para a) 0; b) 5; ¢) 10; d) 15;
e) 30 e f) 90 min. (B) Area dos picos (média em triplicata) em fungdo do tempo de
irradiacao. As demais condi¢des de andlise foram idénticas aos da Figura 24. 1) cloreto;
2) Acetato; 3) HoPOy.

Como pode ser observado, a presenca da radiacdo UV é necessaria para
promover a conversao de etanol em acetato, visto que uma formacao detectavel desse
carboxilato ndo foi observada no experimento controle, realizado na auséncia de

radiagdo UV com a solugdo tratada em repouso durante 15 minutos (Figura 26A-a).

Além disso, também é observado que a conversao fotoquimica de etanol aumentou
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com o tempo de tratamento. Isso fornece uma estratégia simples para o ajuste dos
parametros de reacdo para melhorar o LOD ou, no extremo oposto, determinar
concentragdes de etanol elevadas sem necessidade de diluicdo. No entanto, a
utilizacao de longos tempos de tratamento se torna uma limitacéo para o método para
uso rotineiro, vez que a frequéncia analitica é fortemente comprometida. Dessa forma,
a fim de se obter um compromisso entre eficiéncia e frequéncia analitica, o tempo de
tratamento de 15 minutos foi escolhido para os experimentos subsequentes.

Por ultimo, a influéncia do pH na oxidacao fotoquimica de etanol também foi
avaliada. Para isso, soluges padrao de etanol 1 mmol L™ contendo 2 % v/v de H202
foram preparadas em meio acido (HCI 1 mmol L"), meio alcalino (NaOH 1 mmol L)
e sem adicao de eletrolito (controle), sendo todas as amostras submetidas a irradiacao
por 15 minutos. Os resultados obtidos (area do pico) correspondentes ao acetato

gerado em cada condicdo apds etapa de irradiacao estao mostrados na Figura 27.
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Figura 27: Influéncia do pH na oxidagao fotoquimica de etanol 1 mmol L' em meio acido,
neutro e alcalino. As demais condicdes de andlise foram idénticas aos da Figura 24.

Nas condi¢des avaliadas foi observado um rendimento muito maior de acido

aceético/acetato para amostras submetidas a irradiacdo em meio acido (pH = 3) ou em
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agua que em meio alcalino (pH =11). Uma provavel justificativa para o resultado
observado estd na desprotonacdo do radical a-hidroxietilperoxil (precursor gerado
durante oxidacao fotoquimica) que é favorecida em meio alcalino, obtendo-se como
produto de reagdo majoritario, acetaldeido e OHz°.('2") Esse Ultimo, por possuir
coeficiente de absorcdo molecular significativamente maior comparado ao H202 em
A = 367 nm,?® afeta a fracdo de luz absorvida pelo proprio perdxido molecular,
podendo limitar a eficiéncia na oxidagao fotoquimica do etanol.

Por outro lado, embora a diferenca no rendimento do tratamento com e sem
adicdo de acido tenha sido pequena, experimentos adicionais mostraram que a
presenca de HCI favorece, particularmente, a oxidacao fotoquimica em concentragdes
de etanol a partir de 1 mmol L', com melhora consideravel na linearidade e
repetibilidade das digestdes. Assim, HCI 1 mmol L' foi selecionado para os
experimentos posteriores visando melhor correlacdo dos pontos na construcdo da
curva de calibracédo para a etapa de determinacao quantitativa de etanol.

Como demostrado em outro trabalho, a degradacao fotoquimica de alcoois
primarios (p. ex. 1-propanol) usando lAmpadas de mercurio de alta pressao (e,
especialmente na presenca de H202) pode ndo apenas levar a formacao dos acidos
organicos correspondentes, mas, também, levar a formacéo de outros subprodutos
tais como aldeidos, &cidos carboxilicos de cadeia mais curta que a inicial (p. ex.
formiato) e CO2.1%% 129 Essa questdo é particularmente importante para a
determinacap de etanol em bebidas, pois a presenca de formiato pode indicar
contaminacdo de metanol (formado como subproduto durante o processo de
fermentacao). Além disso, acetato € um dos produtos formados apés a fotooxidacao
do 1-propanol e, portanto, pode ser uma limitacado ao método por irradiacao UV, se

presente em quantidades significativas na amostra. Dessa forma, visando determinar
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os produtos da reagdo observaveis por CE, solugdes padrao contendo 1 mmol L' de
cada alcool (metanol, etanol e 1-propanol) na presenca de 2 % v/v de H202 e
1 mmol L' de HCI foram irradiadas durante 15 minutos e os resultados obtidos estio

mostrados na Figura 28.
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Figura 28: Eletroferogramas correspondentes a oxidagao fotoquimica de uma solugéao
1 mmol L de etanol, metanol e 1-propanol usando o sistema LED-UV/H:0.. (a): H20:
2 % v/v.em HCI 1 mmol L (branco); (b): solucdo de etanol 1 mmol L; (c): solugdo de 1-
propanol 1 mmol L; e (d): solugdo de metanol 1 mmol L. As demais condigdes de
andlise foram idénticas aos da Figura 24. 1) CI,, 2) formiato 3) acetato, 4) H.PO4 € 5)
propanoato.

O eletroferograma do “branco” (solugdo contendo HCI 1 mmol L' e H202
0,5 % v/v) apresentou picos em 1,8 £ 0,1 minutos e 2,8 £ 0,1 minutos, atribuidos aos
ions ClI" e H2PO4, respectivamente, como ja discutidos anteriormente. A oxidagao
fotoquimica de metanol 1 mmol L' nas condigdes otimizadas resultou em um pico em
2,2 minutos (Figura 28b), que foi atribuido ao formiato. Como discutido, esse resultado

€ particularmente interessante para a determinacéao indireta de metanol, vez que sua

presenca em uma amostra real, ndo afetaria a aplicacdo do método para a
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determinacao de etanol (acetato ndo é formado a partir da oxidagcao fotoquimica de
metanol), condi¢do confirmada pelo eletroferograma obtido na Figura 28d.

Por outro lado, a oxidacao fotoquimica de uma solucéo de 1-propanol 1 mmol L
! (Figura 28d), produziu, além do propanoato (com tempo de migragio préximo ao
H2PO4 - Figura 28d-5), outros carboxilatos tais como formiato e acetato, mostando
semelhanca entre o resultado sob irradiacdo UV-A e o que foi reportado para a
oxidacao fotoquimica de 2-propanol em fase aquosa sob irradiacdo UV-C com
lampada de mercurio.("3%) Embora as evidéncias obtidas sugiram a necessidade de
experimentos adicionais para processar amostras contendo quantidades significativas
de 1-propanol, ndo se espera que este alcool seja encontrado acima de niveis de traco

em bebidas alcodlicas.('3")

4.3.3. Aplicacao do método de oxidacao fotoquimica LED-UV/H202 para a

derivatizacao e determinacao de etanol em amostras reais

A determinagdo quantitativa de etanol em bebidas compreendeu a oxidagéao
fotoquimica com o sistema LED-UV/H20:2 e posterior separagéo e detecgéo de acetato
via CE-UV. Assim, curvas de calibragcédo a partir de solugdes padrao de acido acético
e etanol (apéds irradiacdo UV por 15 minutos) foram construidas para o intervalo
avaliado de 0,1 a 2,0 mmol L' na presenca de 1 mmol L' de HCl e 2 % v/v de H202
(Figura 29). Como pode ser observado, 0 método forneceu sensibilidade de 1730 +
20 AU mmol' L (n = 3; R? = 0,999), para a solugdo de etanol irradiada, com limite de
deteccdo calculado (LOD) de 50 umol L' (30). Na Figura 29 também é possivel
visualizar a curva de calibragdo obtida sob condicbes idénticas, porém, para uma

solucdo padrdo de &acido acético. A comparacdo da inclinacdo obtida, de
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10430 + 150 AU mmol'L (n=3, R? = 0,998) com a anterior permite estimar um
rendimento de aproximadamente 16,6 % para a conversao de etanol em acetato nas
condicdes selecionadas. E importante notar que, embora esse valor seja comparavel
ao obtido por via eletroquimica,(''® a quantidade de produto oxidado pode ser
aumentada simplesmente estendendo o tempo de reacao (Figura 26B). Além disso, a
metodologia proposta ndo requer o acoplamento de um sistema de derivatizagao

eletroquimico, que requer instrumentagdo mais complexa.
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Figura 29: Curvas de calibragdo para (a) acido acético e (b) etanol (apds oxidagao
fotoquimica por 15 minutos) na faixa de concentragdo de 0,1 a 2 mmol L. As condigcdes
de andlise foram idénticas aos da Figura 24.

A repetibilidade da metodologia proposta foi avaliada analisando um conjunto
de solugbes padrdao de etanol 1 mmol L' sob as condigdes otimizadas. Apds o
tratamento, adicionou-se em cada amostra 0,1 mmol L' de MES como padréo interno

para corrigir erros durante a injecdo das amostras no CE, sendo cada amostra injetada
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10 vezes, e obtendo-se um desvio padrao relativo (RSD) melhor do que 5,5 % para a
area do pico (n = 40).

A aplicabilidade do método foi demonstrada na analise de diferentes tipos de
bebidas (n = 12) com teores alcodlicos variando de 5 a 55 % v/v. Todas as amostras
reais foram devidamente diluidas antes da anélise para se ajustarem ao intervalo da
curva de calibracao (conforme descrito na secéo 3.5). Para efeito de comparacao, um
eletroferograma para cada amostra foi obtido antes e ap6s etapa de irradiacao, a fim
de demonstrar a inexisténcia anterior de acetato (acima do LOD) e formacao do
mesmo via processo fotoquimico, e da mesma maneira para formiato, cuja eventual
formacgao poderia indicar potencial contaminacdo da amostra com metanol. Na Figura
30A e B, sao apresentados os eletroferogramas obtidos para uma amostra real de
moonshine (destilado artesanal) e Whiskey comercial, com teores alcodlicos

correspondentes a 51 % v/v e 53 % v/v, respectivamente.
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Figura 30: Oxidacdo fotoquimica de uma amostra real de (A) destilado artesanal
(moonshine - 51 % v/v) e (B) Whiskey (53 % v/v) a) sem UV e b) ap6s irradiacao usando
o sistema LED-UV/H.O.. As amostras foram preparadas na presenca de H>O. 2 % v/v
HCI 1 mmol L' com irradiagdo UV por 15 min. As demais condigdes de andlise foram
idénticas aos da Figura 24. 1) CI', 2) Acetato e 3) Ho.POy.

Como pode ser visto, a oxidacdo fotoquimica da amostra real do destilado
caseiro (moonshine), nas condigdes otimizadas, resultou na formacao de acetato (im
= 2,7 min). Por outro lado, a identificacdo de formiato (quando presente), se torna um
desafio principalmente para amostras que possuem elevado teor alcodlico (p. ex.
moonshine e Whiskey), vez que a diluicao realizada dessas amostras para ajuste

adequado na curva analitica foi significativamente alto (fa= 4000x). Nesse contexto,

embora uma pequena alteracdo na linha base foi observada em tm = 2,2 min, sua
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atribuicao a presenca de formiato é imprecisa. Resultado similar foi obtido para a
amostra de Whiskey (Figura 30b) submetida ao tratamento UV, com formacéao
esperada de acetato em t = 2,6 min e sutil alteracdo da linha de base em t = 2,2 min.

Por outro lado, a formacdo de formiato se tornou evidente quando amostras
reais de licor de péssego (34 % v/v) e rum de coco (21 % v/v) foram submetidas ao
tratamento por LED-UV/H20:2 e irradiadas nas mesmas condi¢des (Figura 31A e B).
Além de acetato, formiato também foi identificado nas duas amostras que, por sua
vez, pode ser um indicativo da presenca de metanol residual formado durante o
processo de fermentacdo. Como ja mencionado, uma vez que o fator de dilucao
aplicado para essas amostras foram menores (fa = 2000x), comparado a dilucao
realizada para moonshine e Whiskey (ambos, fa = 4000x), tal condi¢do justifica a
diferenca obtida no sinal de pico nos eletroferogramas avaliados. Embora a
determinacao quantitativa de metanol ndo foi realizada nesse trabalho, os resultados
apresentados evidenciam a potencialidade da metodologia proposta para essa
finalidade, abrindo a possibilidade de estudos posteriores para a determinacédo desse
contaminante em bebidas alcodlicas (ou em outras matrizes).

Com relacao a amostra de licor de péssego (Figura 31a), foi observado o
aparecimento de um pequeno pico (nao identificado), co-migrando com o acetato
préximo a 2,6 minutos. Uma possivel justificativa, ainda que especulativa, para o
resultado observado pode estar relacionado a presenca de um corante (ou
aromatizante) na bebida analisada (destilado aromatizado sabor péssego).

Embora o aparecimento desse pico ndo tenha sido observado para as outras
amostras irradiadas, para fins de quantificacdo, é desejada a obtencao de melhor
resolucao na separacgao, a fim de minimizar erros na determinacao quantitativa. Nesse

caso, uma alternativa seria aplicar um método matematico (p. ex. deconvolug¢ao) para
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estimar a area sobreposta do pico nao-identificado e desconta-lo da area de pico do
acetato. Na determinacdo quantitativa de etanol para a amostra em estudo (licor de
péssego), mesmo sem aplicar deconvolugao, o valor, ap6s normalizado pelo fator de
diluicao correspondente, apresentou teor alcodlico bastante préximo ao descrito pelo

fabricante, como sera demonstrado mais a frente.
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Figura 31: Oxidagao fotoquimica de uma amostra real de (A) licor de péssego (34 % v/v)
e (B) rum de coco (21 % v/v) a) sem UV e b) apés irradiacdo usando o sistema LED-
UV/H20.. As amostras foram preparadas na presenca de H2022 % v/v HCI 1 mmol L
com irradiacdo UV por 15 min. As demais condi¢cdes de analise sdo idénticas aos da
Figura 30. 1) CI,, 2) Formiato 3) Acetato e 4) H.PO4

A Figura 32 apresenta a correlacdo obtida ao tracar a area relativa do pico
(calculada como area de pico experimental multiplicada pela diluicao correspondente

a cada amostra) versus o respectivo conteudo de éalcool (cerveja IPA (5,5 % V/v),
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Aperol (11 % v/v), Prosecco (11 % v/v), vinho branco (12,5 % v/v), vinho tinto (13 %
v/v), Martini (15 % v/v), rum de coco (21 % v/v), licor de péssego (35 % v/v), conhaque
(40 % v/v), tequila (40 % v/v), licor caseiro (moonshine) (51 % v/v) e Whiskey (53 %
v/v)). Das amostras avaliadas utilizando o sistema LED-UV/H202, apenas Malbec e

Proseco apresentaram maior discrepancia do valor experimental com o valor do rétulo.
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Figura 32: Analise de amostras reais comparando os valoresencontrados apds
tratamento UV em funcdo dos valores encontrados no rétulo. Todas as condi¢coes
utilizadas sao idénticas aos da Figura 30. Todas as amostras foram corrigidas com base
na dilui¢cdo realizada.

4.4. Avaliacao da oxidacao fotocatalitica de um protétipo de cela com

canais micrométricos e TiO2 imobilizado utilizando o dispositivo LED-

uv

Como parte do plano de pesquisa dessa tese de doutorado, os estudos
apresentados a seguir reportam o0s resultados iniciais obtidos quanto ao

desenvolvimento de um método simples e rapido de imobilizacdo de TiO2 em suporte
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de acrilico visando a construgao de reatores miniaturizados em fluxo para o tratamento
de amostra com irradiacado LED-UV. Como ja discutido, a utilizacdo de processos
fotocataliticos para a degradacdo de poluentes organicos em sistemas com TiOz2
imobilizado, ao invés de sua aplicacdo em suspensao, tem crescido nos ultimos anos,
principalmente, direcionados a construgcdo de reatores microfluidicos.('3% 133 Das
vantagens obtidas nesse tipo de tratamento frente aos reatores convencionais (em
suspensao), destacam-se a alta razao superficie/volume, a reducdao no tempo de
analise devido a eliminagdo de um estagio adicional de separacao sélido/liquido para
a remocado do semicondutor na etapa po6s tratamento (p. ex., filtracdo ou
centrifugagéo), o uso repetido do semicondutor imobilizado, minimizando o descarte
no ambiente, bastante comum nas aplicacées em suspensao.

Além disso, outro problema que se buscou solucionar foi encontrar um material
barato e adequado para ser utilizado como janela ética, com transparéncia satisfatoria
na regiao UV-A (A <367 nm), em substituicdo ao uso de janelas de quartzo (de custo
elevado). A alternativa proposta foi utilizar pelicula de vidro usado em smartphones,
como demonstrado na secao 3.6, cujos resultados serdao apresentados a seguir. A
atividade fotocatalitica da célula com TiO2 imobilizado foi avaliada a partir de estudos
iniciais envolvendo a degradacgéo do sistema-modelo EDTA (utilizado para simular o

efeito da matéria organica) e 0 andamento do processo foi monitorada por ESI-MS.
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4.4.1. Estudos iniciais da eficiéncia fotocatalitica da cela de canais
micrométricos e TiO2 imobilizado na oxidacao do sistema-modelo

EDTA

Embora a degradacao fotocatalitica de EDTA em suspensao ja tenha sido
reportada,('34) para uma avaliagdo comparativa com a metodologia de imobilizagéo
proposta, inicialmente, optou-se por efetuar o tratamento fotocatalitico do sistema-
modelo em forma de suspensdo e com irradiacao realizada em cubeta de plastico
utilizando o sistema LED-UV. Dessa forma, se fosse observada a decomposicao de
EDTA por esse modo, mas ndo na forma imobilizada, poder-se-ia inferir que a
ineficiéncia decorre do modelo de reator e/ou método de imobilizagdo proposto, e nao
de fatores inerentes ao sistema-modelo como a sua recalcitrdncia a decomposicao
fotocatalitica mediada por LED-UV/TiOx.

Assim, a partir de uma solugéo de EDTA 1 mmol L' em meio de suspensio de
TiO2500 mg L™, o tratamento de 2 mL da amostra foi realizado em regime de batelada
com uma cubeta de plastico posicionada sobre o arranjo de diodos UV (Figura 33).
Apos irradiagdo por 5 e 15 minutos, a amostra foi filtrada com auxilio de uma
membrana porosa de celulose 0,45 um para posterior injecao no ESI-MS. Antes da
injecdo, MES 100 umol L' foi adicionado a amostra como padrdo interno para

correcao de flutuacdes na fonte de ionizacao.
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Figura 33: Avaliacdo da degradacdo fotocatalitica de EDTA 1 mmol L' em meio de
suspensdo de TiO2 500 mg L' em fungéo do tempo de irradiagdo UV de 0, 5 e 15 min.
MES 100 pmol L foi adicionado em todas as amostras como padr&o interno.

No espectro da Figura 33 é observado o surgimento de dois picos originarios
da molécula de EDTA (MxM = 292 g mol'), com razdées m/z = 291 e m/z = 145,
referentes a desprotonagdo de um (m') ou dois (m?) protons da molécula,
respectivamente. Para os primeiros 5 minutos de tratamento, obteve-se reducéo
significativa da intensidade do sinal correspondente a razdo m/z = 145 e m/z = 291
(cerca de 92 % para m/z = 145, normalizado pelo padréo interno), com supressao total
dos picos apds 15 minutos de irradiagdo. Vale ressaltar que a intensidade de sinal
referente ao MES (m/z = 194), adicionado como padréao interno, apresentou flutuagao
minima para todas as condi¢des avaliadas, o que deixa comprovada a decomposi¢ao
de EDTA mediada pelo sistema LED-UV/TiO2. Além disso, também é possivel
observar o aparecimento de um intermediario formado em m/z = 117 (nédo
identificado), durante os primeiros 5 minutos de irradiacao, cuja intensidade de sinal é

suprimida apds exposicao UV por 15 minutos, indicando aparente consumo dessa



112

espécie durante o tratamento. Entretanto, vale ressaltar que os produtos gerados pela
degradacao fotocatalitica de EDTA nao foram investigados nessa tese, vez que
trabalhos relacionados a essa tematica ja foram reportados na literatura, (134 135 sendo,
portanto, dado maior interesse na avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica do reator
miniaturizado.

Como descrito na secao 3.6, para a confeccdo da cela com canais de
dimensdes milimétricas, propbs-se, pela primeira vez, a utilizacao de pelicula de vidro
(do tipo utilizado em smartphone) como janela 6tica. A Figura 34A e B apresenta os
espectros de transmitancia UV-Vis obtidos para trés peliculas de dois fornecedores
distintos e o espectro de emissao do LED-UV, respectivamente. Antes da obtencao

dos espectros da pelicula, a camada protetora da face adesiva foi removida.
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Figura 34: (A) Espectro de transmitancia obtidas a partir de diferentes peliculas de vidro e
(B) Espectro de emissao do dispositivo LED-UV.

As peliculas de vidro avaliadas apresentaram transmitancia entre 80 e 85 % no
A de emissédo do LED, 367 nm (Figura 34A), valores satisfatérios para o uso como
janela otica. A pequena diminui¢cdo na transmitancia entre 370 < A < 400 nm para as

peliculas 2 e 3 obtidas de um fornecedor em relacdo a do outro, provavelmente é
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devido as caracteristicas do material utilizado, porém, essa pequena alteracao nao
implicou em limitacao do uso desse material como janela ética.

Com isso, a etapa seguinte foi direcionada a avaliacdo da atividade
fotocatalitica na cela com TiO2 imobilizado. Entretanto, antes de qualquer tratamento,
avaliou-se a possibilidade de adsorcdo de EDTA durante a passagem da solugéo-
amostra pelo reator miniaturizado. Para isso, um fluxo continuo de solugado de EDTA
0,1 mmol L' (sem adigao de TiO2) foi mantido por meio de uma bomba de infusdo com
vazao definida de 192 uL min', e sem acionamento do LED-UV. Um volume fixo da
amostra foi coletado diretamente na saida da célula e recebeu a adicdo de MES
100 umol L' antes injecdo no ESI-MS. Para efeito de comparacéo, uma aliquota da
mesma solugdo de EDTA 0,1 mmol L' (sem passagem pelo reator) foi injetada
diretamente no ESI-MS na presenca de MES 100 pmol L', obtendo-se os espectros
de massa apresentados na Figura 35.

Ao avaliar os espectros obtidos para as duas condicdes, foi observado que a
passagem pelo reator ocasionou uma diminuicdo de cerca de 25 % na intensidade
dos sinais referente ao EDTA (m/z 145 e 291), apdés normalizagdo com o padréao
interno (m/z = 196). A adsor¢cdo de EDTA em processos fotocataliticos envolvendo
TiO2 ja foi reportada na literatura, e é dependente de fatores como pH, massa do
semicondutor e concentragdo de EDTA(36. 137 Alkaim et al. demonstraram que,
embora a adsorcdo de EDTA seja mais significativa em pH~5, a eficiéncia
fotocatalitica nesse pH foi superior frente a degradacédo de EDTA realizada em meio
acido e alcalino (meios esses que apresentaram menores taxas de adsorcéo).('3”) Isso
pode ser justificado considerando que num processo fotoquimico mediado por

catalisadores, a degradacgao de uma espécie é conduzida, inicialmente, por uma etapa
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de adsorcao do substrato a superficie do semicondutor, sendo esta, geralmente,
determinante para a eficiéncia do tratamento fotocatalitico.

Portanto, para o experimento apresentado na Figura 35, a adsorcédo de EDTA
ja era esperada, vez que a solucao foi preparada em pH ~ 5,5, e nessa regido, a
superficie do TiO2 esta majoritariamente protonada devido ao ponto de carga zero do
TiO2, que ocorre em pH ~6 enquanto que o EDTA se encontra em solucédo
parcialmente desprotonado. Embora seja necessério a realizacao de experimentos
adicionais para uma avaliagao mais conclusiva em relagao a eficiéncia de degradacao
em funcdo do pH, aparentemente, a adsorcdo observada ndo representa um fator

limitante para a decomposicao fotocatalitica de EDTA.

4 —EDTA 0,1mM
01 EDTA (m?) ----EDTA0,1mM (na cela - vazio 192 yL min")
)
MES 100uM

> 30-

n 4

—

n J

S 20 EDTA (m")

(@)

©

€ 10

o

O ]

0 et L__L..__.k i

120 160 200 240 280
m/z

Figura 35: Avaliagcao da adsor¢céo de EDTA nos canais imobilizados com TiO. durante
passagem da solucéo pelo reator miniaturizado e com o LED-UV desligado. Solugéao
padrdo de EDTA 0,1 mmol L''(sem adicao de TiO: ou eletrélitos). Apéds coleta da amostra,
MES 100 pumol L™ foi adicionado como padréo interno.

Visando a avaliacao da eficiéncia fotocatalitica da célula, repetiu-se 0 mesmo
procedimento anterior, agora com o dispositivo LED-UV ligado. Nos espectros da

massa do efluente do fotorreator apresentados na Figura 36 observa-se expressiva
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diminuicdo da intensidade de sinal referente ao EDTA (m/z = 145 e m/z = 291) nos
espectros para a solucdo irradiada frente a nao irradiada, confirmando a atividade
fotocatalitica alcancada pelo método de imobilizacdo proposto. Também pode ser
observado que, devido as condi¢des operacionais do ESI-MS, tanto o pico do padrao
interno (MES, m/z = 194) quanto das espécies de interesse apresentaram maior
intensidade de sinal quando se obteve o espectro da amostra nao irradiada. Apds
normalizacdo das alturas dos picos e comparacdo com a solugcdo de EDTA
0,1 mmol L' n&o irradiada, foi calculada uma reducéo de 63,5 % da concentracdo de
EDTA apés tratamento UV (RSD = 8,4 %; n = 3), rendimento este, promissor, vez que
a amostra foi tratada na auséncia de quaisquer oxidantes (ou eletrélitos) que auxiliem
na etapa de fotodegradacao e o tempo de residéncia da solucao na regiao irradiada
do reator foi curto, cerca de 1 minuto.
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Figura 36: (A) Avaliagcao da atividade fotocatalitica da célula com TiO. imobilizado
para uma solucédo de EDTA 0,1 mmol L' em &gua antes e apés irradiagao por LED-
UV e (B) Altura dos picos normalizada pelo padrao interno. Vazao escolhida: 192
uL min'. Padrdo interno: MES 100 pmol L.
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A partir de trabalhos na literatura, era sabido que o processamento fotocatalitico
em modo de suspensao apresenta maior area superficial de contato em relacdo a
sistemas imobilizados em superficie bidimensional, cuja regiao ativa é limitada a
camada adjacente de solugdo em contato com o semicondutor.(38) Com isso, ja era
antecipado um menor rendimento fotocatalitico para o tratamento com TiO2
imobilizado frente ao realizado em suspensao, como observado na Figura 33, que
apresentou supressao do pico de EDTA quase completa para uma concentracédo de
EDTA 1 mmol L'! (10 vezes maior) em apenas 5 minutos de tratamento. No entanto,
para uma comparacao mais precisa entre os dois processos, é recomendado estimar
a eficiéncia fotbnica, ¢, do sistema em questao, que, de forma simplificada, é definida
pela razado entre 0 numero de moléculas do produto formado e o numero de fotons
incidentes a partir de uma fonte monocromatica.('®® Além disso, a determinacéo do
rendimento quéantico, @, também é frequentemente utilizado para essa finalidade,(138)
em cujo calculo se considera o aproveitamento do niumero de fétons absorvidos (e
nao incidentes). Todavia, a estimativa a partir do célculo de ® nao é recomendada,
vez que a reflexao e, principalmente, o espalhamento de radiagao pelas particulas do
semicondutor sdo significativos, comprometendo a precisdo da determinacdo do
rendimento. Informacdes mais detalhadas sobre a definicdo desses parametros
podem ser encontradas em trabalhos especificos na literatura. (140 141)

Uma alternativa para melhorar a eficiéncia de degradacao esta na diminuicao
da vazao, parametro, este, diretamente relacionado ao tempo de residéncia (TR) da
solucdo sob irradiacao durante o transito pelos canais. Assim, a Figura 37 apresenta
a influéncia da vazado na degradacao fotocatalitica de uma solucdo de EDTA
0,1 mmol L', ao normalizar os espectros das amostras antes e apo6s etapa de

irradiacdo (ambas bombeadas no reator miniaturizado), comum a solug¢éao de igual
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concentracao, porém, injetada diretamente no ESI-MS (Figura 37a). Para correcao de
flutuagdes na fonte de ionizagdo, MES 100 umol L foi utilizado como padréo interno

em todas as amostras.
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Figura 37: Influéncia da vazdo de circulagdo de EDTA 0,1 mmol L' na eficiéncia
fotocatalitica da célula com TiO imobilizado, avaliada por ESI-MS. (a) LED-UV desligado;
(b): LED-UV ligado. Altura dos picos normalizada pelo padrao interno (MES 100 pumol L

1.

Como esperado, a diminuicao da vazao resultou em aumento aparente na
eficiéncia de tratamento, decorrente do maior tempo de residéncia da amostra ao
longo dos canais. Considerando o volume interno total dos canais (~ 200 uL), é
possivel estimar o tempo de residéncia (TR) a partir da razao entre volume
interno/vazao, no caso, TR (min) = ~200/vazao (UL min'). Assim, para as vazoes de
38,5; 96; 192; 289 e 384 uL min"' o tempo de residéncia estimado foi de 5,2; 2,1; 1,0;
0,7 e 0,52 min, respectivamente. Operacdo sob vazdo de 38,5 uL min' ou menor,
possibilitou a total eliminagdo do EDTA (ou conversdo em subprodutos) enquanto que
sob vaz&o ao redor de 250 pL min" ainda se alcanga uma reducdo do EDTA a metade

frente a solugdo sem irradiacdo LED-UV. Adicionalmente, vale ressaltar que para
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vazbes mais elevadas (acima de 500 pL min'), além de apresentarem baixo
rendimento na oxidacdo fotocatalitica de EDTA, resultaram no descolamento da
pelicula de vidro fixada contra a peca de acrilico, ocasionando problemas de
vazamento da solucéo, vez que se dispensou a aplicacdo de adesivos ou suportes
adicionais na selagem entre a pelicula e o bloco de acrilico.

A influéncia da concentracdo inicial de EDTA na atividade fotocatalitica da
célula também foi avaliada. Solugdes padrao de EDTA 0,1; 0,2; 0,4; 0,8 e 1 mmol L™
(na auséncia de TiO2 ou qualquer outro oxidante auxiliar) foram comparadas antes e
apos etapa de tratamento (ambas as solu¢des bombeadas através da cela) com vazao
definida de 96 yL min'. Ap6s coleta das aliquotas tratadas, as mesmas foram diluidas
(a partir de EDTA 0,2 mmol L) por um fator de 2, 4, 8 e 10 vezes, respectivamente.
Manteve-se a adicdo de MES 100 ymol L' antes da injecdo no ESI-MS. Para fins de
comparacao, todas as solucoes de EDTA também foram bombeadas pela célula (com
o LED-UV desligado) e injetadas no ESI-MS na presenca do padrao interno. A Figura
38 apresenta os resultados obtidos para a influéncia da concentracao inicial de EDTA
na eficiéncia de degradacado do reator miniaturizado com TiO2 imobilizado ap6s
normalizacao da altura dos picos em relacao ao padrao interno e correcao do fator de

diluigéo.
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Figura 38: Influéncia da concentracao inicial de EDTA na eficiéncia fotocatalitica da cela
com TiO: imobilizado irradiada por LED-UV. Vazéao escolhida: 96 yL min™'. Altura dos
picos normalizada pelo padrao interno (MES 100 pmol L™).

Para as condi¢des estabelecidas foi obtido um rendimento de degradacao de
aproximadamente 84 % para a concentragdo de EDTA 0,1 mmol L', com redugéo na
eficiéncia para 74 % e 73 % ao aumentar a concentragdo de EDTA para 0,2 mmol L
e 0,4 mmol L, respectivamente. No entanto, para as concentragcdes mais elevadas
do substrato ([EDTA]=0,8 e 1 mmol L"), o rendimento de degradacdo diminuiu
consideravelmente, obtendo-se eficiéncia estimada em torno de 30 % para ambas as
concentragoes.

A diminuicao na eficiéncia de degradagcédo em funcéo da concentracdo de EDTA
pode ser justificada pela baixa area superficial atribuida a sistemas imobilizados que,
por sua vez, limita o transporte de massa do substrato a superficie do
semicondutor.('42 143) Por outro lado, ao comparar a eficiéncia do tratamento realizado
em suspensao (Figura 33) com o obtido no tratamento com TiO2 imobilizado (Figura

38), ambos para EDTA 1 mmol L', embora a eficiéncia fotocatalitica no sistema
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imobilizado tenha sido inferior, € ainda promissora, considerando que para a vazao
utilizada nesse estudo (v =96 yL min'), o tempo de residéncia estimado foi de
2,1 min, valor, este cerca de metade em relacdo ao tempo de tratamento realizado em
meio de suspensdo de TiO2 500 mg L' (t=5 min), que alcangou eficiéncia de
degradacao de aproximadamente 92 %. Aumentar o percurso analitico ou reduzir as
dimensdes do canal (aumentando assim, a razao area de superficie/volume) poderiam
ser alternativas interessantes para alcancar eficiéncia proxima a observado para o
tratamento em meio de suspenséo.

Por dltimo, a avaliagdo da repetibilidade do tratamento ap6s consecutivas
digestoes, utilizando o reator miniaturizado também foi estudada. A partir de uma
solugdo de EDTA 0,1 mmol L, fez-se a irradiagéo da solugdo (n = 6) via sistema LED-
UV, com vazao definida em 96 yL min'. Apds coleta das aliquotas, MES 100 ymol L-
! foi adicionado a todas as amostras para posterior inje¢éo no ESI-MS. Os resultados,
apds normalizagdo das alturas pelo padrdao interno e comparacdo ao sinal sem
irradiacao, estdo apresentados na Figura 39 e indicam satisfatéria estabilidade do
reator, ou seja, a eficiéncia fotocatalitica é relativamente constante, sendo boa a
repetibilidade das digestdes (RSD = 10,2 %; n = 6), condicao, esta, necessaria para
futuras aplicagdes. Entretanto, € comum que a longo prazo, a eficiéncia fotocatalitica
do reator seja significativamente comprometida, como demonstrado por Subba Rao
et. al.(*4 Problemas como a perda gradativa do semicondutor imobilizado durante os
procedimentos de lavagem do reator, bem como a formacdo de subprodutos
adsorvidos ao TiO2 que diminuem a area ativa disponivel, sdo os principais fatores
atribuidos a diminuicao na eficiéncia a longo prazo, sendo recomendado a substituicao

do reator apos determinado periodo de uso.
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Figura 39: Avaliagao da repetibilidade de funcionamento da célula com TiO2 imobilizado
e LED-UV na degradacédo fotocatalitica de uma solugdo de EDTA 0,1 mmol L.
Sequéncia de 6 experimentos sob vazao de 96 yL min™'. Altura dos picos dos espectros
de massa normalizada pelo padrao interno (MES 100 pmol L).

121



122

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A utilizagdo do CE-C*D como ferramenta analitica relativamente simples,
rapida e versatil para o monitoramento de multiplas espécies carregadas geradas a
partir de um processo fotoquimico/fotocatalitico foi demonstrada com sucesso. O
efeito de varidveis experimentais criticas, como concentracdo de TiO2 e H20z2, regido
espectral e tempo de irradiacdo no tratamento da amostra-modelo 1-propanol,
permitiu a definicdo de condigdes favoraveis para a geracao dos acidos carboxilicos.
Por exemplo, a irradiacdo com lampada de Hg por 10 minutos (em cubeta de quartzo)
de uma solugdo aquosa de 1-propanol 1 mmol L' contendo H202 0,1 % v/v na
auséncia de TiO2, produziu 400 umol L' de acetato, 200 pmol L' de malonato,
50 umol L' de propanoato e 50 umol L' de formiato, ions que somados explicam a
degradacao de 70 % da concentracao inicial do alcool (Figura 12). Os 30 % restantes
possivelmente correspondem ao 1-propanol que nao reagiu e a formacao de produtos
como aldeidos e/ou CO2. A sintese fotoquimica de malonato a partir do 1-propanol,
nao reportada anteriormente, seja, talvez de interesse pratico, uma vez que o acido
malénico (dicarboxilico) € um importante precursor na industria quimica, por exemplo,
para a producado de polimeros biodegradaveis. Um estudo mais detalhado podera
trazer melhor compreensao do mecanismo envolvido na formacao desse composto a
partir de 1-propanol.

A abordagem fotocatalitica, baseada na adicdo de TiO2 P25 com o intuito de
acelerar a decomposicéo do 1-propanol na regidao UV-A, que permitiria a utilizacao de
LEDs-UV ao invés de lampadas de vapor de mercurio, além do uso de cubetas,
recipientes ou tubulacdes de plastico ou vidro (em substituicdo ao quartzo), nao foi

bem sucedida em comparacao ao processo fotoquimico. Fatores como a adsorcao de
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carboxilatos nas particulas do semicondutor ou mesmo a formagdo de espécies
neutras (p. ex., aldeidos), ndo detectaveis por CE-C*D, estdo entre as possiveis
justificativas para os baixos rendimentos obtidos para o processo TiO2/UV e esses
aspectos podem merecer mais investigacdo. Por outro lado, a combinacdo de
irradiacdo UV com a adicdo de H202 como oxidante auxiliar melhorou
consideravelmente o rendimento dos produtos-alvo e pode resultar em processos
mais verdes. Além das aplicacdes em estudos visando a reducédo de poluentes, essa
estratégia abriu perspectivas favoraveis quanto a utilizacdo da oxidacao fotoquimica
como etapa de derivatizacdo que precede a analise por eletroforese capilar de
compostos neutros como alcoois alifaticos em bebidas, alimentos e amostras
ambientais.

Nesse contexto, para a segunda etapa dessa tese foi proposta, pela primeira
vez, um método analitico rapido, simples e com pouca adicdo de reagente para o
monitoramento do teor de etanol em diferentes bebidas alcodlicas (de cervejas, vinhos
a destilados) baseado na oxidacao fotoquimica de etanol usando o sistema LED-
UV/H202 como etapa de derivatizacao prévia a determinacao por CE-UV (deteccao
indireta). A conversao fotoquimica de etanol no acido carboxilico correspondente
(acetato) foi realizada por irradiagcdo das amostras utilizando um dispositivo LED-UV-
A de 10 W. Os arranjos de diodos LED-UV, avaliados como fonte alternativa de
irradiacao, substituem com muitas vantagens as convencionais lampadas de vapor de
mercurio por apresentarem caracteristicas como maior eficiéncia energética e
durabilidade, menor dissipacao de calor, facil construcao e operacao, preco acessivel,
robustez, escalabilidade do reator fotoquimico tanto no sentido da miniaturizacéo

como da larga escala.
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Os estudos apresentados mostraram que a oxidacao fotoquimica é favorecida
na presenca de H202, com um maximo de eficiéncia estimado em 0,5 % v/v. Para
maiores concentrac¢des do oxidante auxiliar ndo foi observada melhora significativa na
oxidagao fotoquimica de etanol, embora melhor repetibilidade na digestao tenha sido
obtida para H202 2 % v/v, condicao selecionada para os estudos apresentados. Ja
para a influéncia do pH, foi demonstrado que a oxidacao fotoquimica & bastante
limitada em meio alcalino, vez que ions OH  aparentemente favorecem a
desprotonacao do radical a-hidroxietilperoxil que leva a formacao quase predominante
de acetaldeido. Apesar da adigdo de HCI 1 mmol L' a amostra ter apresentado uma
mudanca modesta no rendimento de acetato gerado (comparado ao tratamento sem
adicao de eletrdlito), sua presenca possibilitou melhor reproducao das areas de pico
entre digestdes realizadas na mesma concentracéo, principalmente, a partir de etanol
1 mmol L, obtendo-se dessa forma, melhora consideravel na correlagéo da curva de
calibracao e, portanto, adotada para os experimentos. Nas condi¢des estabelecidas,
H202 2 % v/v e HCI 1 mmol L', a oxidag&o fotoquimica de etanol durante irradiagéo
por 15 minutos, proporcionou uma eficiéncia reprodutivel de cerca de 16,6 % na
formagao de acido acético.

O BGE escolhido para a separacdo, composto por histidina 30 mmol L, 4cido
benzoico 15 mmol L' e CTAB 0,2 mmol L (inversor de fluxo), permitiu a separacao
dos picos do acetato de formiato (e outros compostos relevantes) em menos de 3
minutos. O intervalo linear estendeu-se de 0,1 a 2,0 mmol L' e o limite de detecgdo
(LOD) expresso em termos de etanol foi de 50 pmol L. O método foi aplicado com
sucesso na determinagdo do teor de etanol em um conjunto de doze bebidas

alcodlicas, variando de cerveja (5 % v/v) a Whiskey (55 % v/v).
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Embora nao explorado nessa tese, 0 método proposto também demonstrou
potencial para ser adaptado a determinacao quantitativa de metanol em amostras de
bebidas alcodlicas (Figura 31), contaminante usualmente presente nesse tipo de
matriz como produto de fermentac¢ao secundaria. Considerando o LOD do método, e
os resultados obtidos na Figura 28, nas condicdes estabelecidas, a deteccdo de
formiato s6 foi observada a partir da oxidacao fotoquimica de metanol, e ndo de etanol,
0 que sugere a atribuicdo do pico de formiato, observado para as amostras reais
apresentadas na Figura 31, a presenca de metanol. Dessa forma, fica em aberto a
possibilidade de estudos posteriores para a determinacdo desse contaminante em
bebidas alcodlicas (ou em outras matrizes).

Por ultimo, no que diz despeito as contribuicbes para a miniaturizagao do reator
fotocatalitico, foi bem sucedido o método simples, rapido e barato para a construcao
de reatores com TiOz imobilizado em canais cobertos por janela (pelicula protetora de
telefone celular) irradiada por LED-UV, aplicavel ao tratamento de amostras em
regime de fluxo continuo ou intermitente. O método de imobilizacdo proposto se
mostrou pratico e acessivel para a construcao desses dispositivos, além de fornecer
uma opc¢ao atraente para a imobilizacdo do semicondutor, principalmente, em estudos
direcionados ao monitoramento de produtos degradacdo de poluentes organicos.
Canais com dimensfes aproximadas de 1,0 mm x 600 um (largura e profundidade)
gravados em uma peca de acrilico se mostraram adequados para a etapa de
imobilizacdo do semicondutor sem ocasionar entupimento. Para o procedimento de
imobilizagao, o uso de uma suspenséo de TiO2 25 g L' em meio a uma mistura 1:1
v/v de acetona/acetato de etila, e adicdo de uma gota de Disperbyk 110, utilizado para
estabilizar a suspensao e evitar a decantacdo do material particulado, apresentou

melhores resultados para replicacdo dos reatores miniaturizados pelo método
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proposto. Nessas condicdes, foi possivel realizar a imobilizacdo de TiO2 nos canais
através do seu recobrimento por drop coating (com o auxilio de uma micropipeta
convencional), sendo suficiente a aplicacdo de uma Unica aliquota da suspensao nos
canais gravados, para a formacao da camada de TiO2 imobilizada, com tempo de
secagem inferior a uma hora.

Peliculas de vidro comercializadas para protecao de telas de smartphones, aqui
introduzidas com sucesso com a dupla funcao de "janela 6tica" e facil selagem do
chip, se mostraram convenientes a confeccdo do dispositivo, pois apresentam
caracteristicas atrativas como disponibilidade e baixo custo, presenca de adesivo
numa das faces, facilitando a selagem, e elevada transparéncia na regiao do UV-A
frente ao acrilico (PMMA) e/ou policarbonato, resultando em maior aproveitamento da
radiag&o incidente do LED-UV (A = 367 nm).

O reator miniaturizado apresentou atividade fotocatalitica bastante promissora
em estudos iniciais realizados com a oxidacao fotocatalitica do composto organico
EDTA. Para uma solugdo de EDTA 0,1 mmol L' na auséncia de quaisquer oxidantes,
e sob vazdo de 192 pL min”', foi observada reducdo aproximada de 63 % da
concentracdo inicial de EDTA, valor promissor, porém, abaixo do rendimento
observado ao tratamento realizado em suspensao (Figura 33). Mantidas as demais
condicbes, nao surpreende que o rendimento do tratamento seja funcao direta do
tempo de residéncia no reator fotocatalitico, por sua vez, ditado pela vazdo quando a
operagdo se da sob fluxo continuo. Assim, 100 % de decomposicdo de EDTA
0,1 mmol L' foi alcancada para TR de 5 min ou 40 pL min-', uma vazao baixa, mas
ainda abundante para acoplamento com técnicas como CE.

Em relagdo ao aprimoramento da eficiéncia fotocatalitica, destaca-se a busca

pela avaliacdo de novas geometrias do dispositivo (p. ex., gravacao de canais em
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espiral), aumento do comprimento do percurso (que resulta em maior tempo de
residéncia), bem como a diminuicdo nas dimensdes do canal, que possibilita no
aumento da razao area superficial/volume, sendo este, um dos parametros mais

requisitados na confeccao de dispositivos microfluidicos.
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