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RESUMO 

 
CORDEIRO, T. G., Estratégias de derivatização fotoquímica de compostos 
neutros para eletroforese capilar usando sistema UV/H2O2 e construção de 
reator fotoquímico miniaturizado com TiO2 imobilizado e LED-UV para o 
tratamento de amostras, 2019, 141p. Tese (Doutorado) - Programa de Pós 
Graduação em Química. Departamento de Química Fundamental, Instituto de 
Química, Universidade de São Paulo, São Paulo. 
 

Processos Oxidativos Avançados (POAs), em especial, os sistemas UV/H2O2 e 
UV/TiO2 vêm encontrando uso crescente como procedimentos alternativos de preparo 
de amostra para a remoção de matéria orgânica, por oferecerem uma abordagem 
mais limpa e verde que os convencionais (p. ex., digestão ácida e digestão assistida 
por micro-ondas). Com intuito de estender essa abordagem, investigou-se nessa tese 
de doutorado a viabilidade da combinação de POAs-UV com a eletroforese capilar 
como ferramenta auxiliar para o monitoramento dos produtos de fotodegradação e 
como etapa de derivatização fotoquímica. Para isso, foi estudada a oxidação 
fotoquímica e fotocatalítica do 1-propanol em fase aquosa utilizando, inicialmente, 
uma lâmpada de vapor de mercúrio como fonte de irradiação e monitoramento dos 
produtos formados por CE-C4D em sistema off-line. Soluções de 1-propanol 1 mmol L-

1 foram irradiadas em cubetas de quartzo e plástico (para bloqueio da radiação UV-B 
e UV-C), em um digestor fotoquímico, construído em laboratório, equipado com uma 
lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão (400 W). Os efeitos da adição de TiO2 
P25 (50 – 750 mg L-1) e H2O2 (0,05 – 2,0 % v/v) foram avaliadas em função do tempo 
de irradiação (1 – 60 min). As separações foram realizados utilizando um capilar de 
sílica de 50 μm d.i. e 55 cm de comprimento (10 cm de caminho efetivo). O tempo de 
injeção foi de 10 segundos (5 kPa) e a separação foi realizada aplicando-se 30 kV. O 
eletrólito de corrida (BGE), composto por CHES 30 mmol L-1 e NaOH 15 mmol L-1 (pH 
9,2) foi utilizado para a separação dos produtos de oxidação. Para a conversão 
fotoquímica do 1-propanol aos correspondentes ácidos carboxílicos, as reações 
fotoquímicas promovidas na região UV-C e UV-B foram mais efetivas em relação 
somente ao uso de UV-A (em cubeta de plástico) na presença de TiO2 como 
fotocatalisador. A adição de H2O2 (0,1 % v/v) praticamente triplicou a geração dos 
carboxilatos após 10 minutos de irradiação em cubeta de quartzo. Nas condições 
selecionadas, propionato, acetato, formiato e malonato foram identificados, 
apresentando concentrações de 50, 400, 50 e 200 μmol L-1, respectivamente, o que 
corresponde, em termos de balanço de massa, a cerca de 70 % da concentração 
inicial de 1-propanol (1 mmol L-1). A formação de malonato a partir do 1-propanol, 
aparentemente, não reportado antes na literatura, pode sugerir um método alternativo 
mais simples e verde para a síntese de ácido malônico (ou malonato). 
Noutra vertente, buscando utilizar o sistema UV/H2O2 como método alternativo de 
derivatização fotoquímica, foi proposta, pela primeira vez, uma metodologia simples e 
rápida para a determinação de álcoois em amostras reais baseado na oxidação 
fotoquímica de etanol usando irradiação por LED-UV, em substituição à lâmpada de 
vapor de mercúrio, e com posterior separação e detecção realizada por CE-UV 
(indireta). Soluções de etanol 1 mmol L-1 foram irradiadas por 15 minutos em cubetas 
(vidro ou quartzo) na presença de H2O2 2 % v/v e HCl 10 mmol L-1, e posicionadas 
sobre uma matriz de LED 3x3 (λ = 367 nm, E = 10V, i = 700 mA), fixada num dissipador 



 

com ventoinha para refrigeração. A eficiência de conversão do etanol em ácido acético 
foi reprodutível e próxima a 16 %. O eletrólito de corrida (BGE) selecionado para a 
separação foi composto de His 30 mmol L-1 e ácido benzoico (BA) 15 mmol L-1 na 
presença de CTAB 0,2 mmol L-1 (inversor de EOF). Aplicando-se um potencial de 
30 kV entre as extremidades de um capilar de 50 μm de d.i. e 60 cm de comprimento 
(50 cm ao detector UV (λ = 214 nm)), o pico do acetato foi obtido em menos de 3 
minutos. Para a quantificação do acetato gerado, uma curva de calibração (0,1 a 
2 mmol L-1) de etanol irradiado foi construída nas condições selecionadas. O método 
proposto foi aplicado à análise, em duplicata, de 12 tipos de bebidas alcoólicas, cujo 
teor de etanol variou de 5% v/v (cerveja) até 53 % v/v (whiskey). 
Seguindo a crescente tendência de miniaturização de sistemas analíticos, um método 
rápido, simples e barato para imobilização de TiO2 em PMMA (acrílico) por drop 
coating foi desenvolvido visando a construção de dispositivos miniaturizados de 
tratamento de amostra por irradiação LED-UV. Para isso, canais em “zigzag” foram 
gravados em uma peça de acrílico (15x30x3 mm) com uma cortadora a laser de CO2 
(100 W) ajustada com potência de 20 %, fora de foco, e a uma velocidade de 10 mm s-

1. Um orifício (2 mm diâmetro) foi perfurado em cada extremidade do canal para 
entrada/saída de solução. Para a etapa de imobilização, 25 mg de TiO2 (P25) foram 
dispersos em 1 mL de uma mistura 1:1 v/v de acetato de etila e acetona na presença 
de uma gota de um dispersante comercial (Disperbyk 110) para estabilizar a 
suspensão. Após 1 hora de secagem à temperatura ambiente, uma fina camada de 
TiO2 permaneceu fortemente aderida nos canais. Para selagem do chip com uma 
janela para irradiação, numa abordagem inovadora, utilizou-se película 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 λmax = 367 nm). O reator 
miniaturizado foi testado para a avaliação da degradação de EDTA, poluente orgânico 
reconhecido por ser estável e de baixa biodegradabilidade. Uma solução de EDTA 
0,1 mmol L-1 (pH 6) foi bombeada pelos canais em diferentes vazões com o LED 
ligado ou desligado. As amostras foram reforçadas com a adição de 100 μmol L-1 de 
MES como padrão interno. As áreas de pico normalizadas obtidas por CE-C4D 
indicaram uma diminuição de 63,5 % do sinal de EDTA (RSD = 8,4 %, n = 3) durante 
irradiação com vazão de 192 μL (tresid = 60 s), não sendo observado pico detectável 
do EDTA remanescente para vazões menores. Os resultados são bastante 
promissores, vez que nenhum oxidante auxiliar e/ou O2 foi utilizado, e encorajam 
novos estudos para o aprimoramento e aplicação desses dispositivos.  
 
Palavras-chave: Fotodegradação, Derivatização fotoquímica, Análise de álcoois, 
Ácidos carboxílicos, Eletroforese Capilar, Imobilização de TiO2, LED-UV  

 

 

 

 

  



 

 ABSTRACT 

 
CORDEIRO, T. G., Strategies of photochemical derivatization of neutral 
compounds for capillary electrophoresis using UV/H2O2 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, São Paulo - Brazil. 
 
Advanced Oxidative Processes (AOPs), mainly, the systems UV/H2O2 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-C4D the carboxylic acids 
formed under off-line irradiation with a mercury lamp. For the described experiments, 
1 mmol L-1 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-1) and/or H2O2 (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 µm 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-1 CHES and 15 mmol L-1 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 H2O2 (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-C4D at concentrations of 50, 400, 50 and 200 µmol L-

1 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-C4D, 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/H2O2 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) H2O2 and 10 mmol L-1 HCl, 
followed by CE separation with UV indirect detection. Standard solutions of 1mmol L-1 

ethanol were irradiated for 15 min in a cuvette (glass or quartz) placed on a matrix of 
3x3 LEDs (λ = 367 nm, E = 10V, I = 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-1 
His and 15 mmol L-1 of benzoic acid in the presence of 0.2 mmol L-1 CTAB (EOF 
inverter). By applying 30 kV to the ends of a capillary of 50 μm of i.d, 60 cm of length 



 

with 50 cm to the UV detector (λ = 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-1 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 CO2 laser set at 20 % of 
power and out of focus, at a speed of 10 mm s-1. A hole (2 mm of diameter) was drilled 
at each end of micro-channel for input/output of solution. A dispersion of 25 mg TiO2 

(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 λ 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-1 
EDTA solution at pH 6 was pumped through the micro-reactor at various flow rates 
with the LED ON or OFF. Samples of 100 µL of effluent were spiked with 100 µmol L-

1 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 µL min-1 (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. INTRODUÇÃO 

1.1. Preparação de amostras em Química Analítica 

 

 Em Química Analítica, a etapa de preparo de amostra representa o conjunto de 

procedimentos necessários para compatibilizar uma amostra com a técnica escolhida 

para a determinação quantitativa do(s) analito(s) a mais precisa e exata possível.(1) 

Esses procedimentos podem representar, muitas vezes, em uma sequência analítica, 

uma das principais e mais complexas etapas para o sucesso de uma análise.(2) A título 

de exemplo, pode-se citar as técnicas de separação tais como a cromatografia líquida 

de alta eficiência (HPLC) e a eletroforese capilar (CE), que, em alguns casos, 

dependendo da complexidade da matriz, podem exigir a utilização de múltiplas etapas 

operacionais de tratamento (p. ex., extração sólido-líquido ou líquido-líquido, clean-up 

e pré-concentração) antes da introdução da amostra no equipamento.(3) 

Embora o avanço na instrumentação desses equipamentos permita, em sua 

maioria, a execução de procedimentos de análise automatizados, a compatibilização 

da amostra ainda é frequentemente realizada de forma manual, o que demanda 

consumo de tempo, muitas vezes, superior ao da própria análise química (estima-se 

que, em média, cerca de dois terços do tempo total de análise são destinados à etapa 

de preparo),(4) além de constituir a principal fonte de erros em uma sequência analítica, 

podendo prejudicar a precisão e exatidão dos resultados obtidos.(2) Nesse sentido, é 

crescente o interesse no desenvolvimento de estratégias novas e/ou aperfeiçoadas 

de acoplamento on-line para tratamento de amostra, especialmente, mas não só, para 

técnicas de separação, a fim de superar essas limitações.(5) 
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 Outra abordagem de preparo de amostra bastante comum, imprescindível na 

análise elementar, particularmente quando se deseja a determinação quantitativa de 

metais em nível traço, diz respeito à eliminação de interferentes orgânicos por meio 

de procedimentos de digestão por via seca ou via úmida. Esse último, inclusive, é o 

mais usual por apresentar maior eficiência, menor tempo de tratamento e melhor 

compatibilização dos solventes utilizados com a técnica analítica. Via de regra, realiza-

se a solubilização de amostras sólidas por adição de ácidos minerais concentrados 

(p. ex., H2SO4, HNO3), muitas vezes, em combinação com oxidantes auxiliares (p. ex., 

H2O2), e sob condições de aquecimento.(2, 6, 4) Contudo, esse tipo de procedimento 

não requer o uso de temperaturas tão altas quanto nos processos por via seca (p. ex., 

combustão, cuja temperatura é de aproximadamente 800 °C).  

Idealmente, visa-se alcançar a completa decomposição da matéria orgânica 

(DOM – Dissolved Organic Matter) com o objetivo de minimizar ou eliminar esses 

interferentes da matriz, de modo que seus resíduos não mais interfiram na 

determinação total dos metais. Além disso, particularmente para as técnicas 

espectrométricas envolvendo atomização (p. ex., emissão ou absorção atômica), a 

presença de DOM pode ocasionar problemas de interferência física (p. ex. mudança 

na viscosidade da solução), alterando significativamente a aspiração e a eficiência de 

nebulização da amostra. Isso porque a introdução da amostra geralmente é realizada 

por nebulizadores pneumáticos, dispositivos bastante suscetíveis a esse tipo de 

interferência.  

 Vale ressaltar que, além de serem amplamente utilizados para a 

compatibilização da amostra com a análise por técnicas espectrométricas, os 

procedimentos de digestão por via úmida também são aplicados a técnicas 

eletroanalíticas (p. ex. voltametria de redissolução), igualmente ou até mais 
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suscetíveis a presença de DOM, sendo imprescindível a realização de uma etapa 

prévia de tratamento para a eliminação desse interferente, com exceção de certos 

estudos de especiação.(1, 7) Isso porque DOM podem formar complexos com os íons 

metálicos, deslocando seu potencial de redução ou mesmo impedindo-os de se 

reduzirem na superfície do eletrodo. Além disso, outras limitações inerentes a 

presença de DOM estão na possível ocorrência de processos de transferência de 

carga entre DOM e a superfície do eletrodo resultando no aumento da corrente de 

fundo, ou até na adsorção irreversível da matéria orgânica na superfície, com 

consequente bloqueio da sua área ativa, sendo necessário o uso de procedimentos 

eletroquímicos ou mecânicos (p. ex., polimento) para reativação do eletrodo.  

 Tradicionalmente, a remoção da matéria orgânica dissolvida era conduzida em 

sistemas abertos (p. ex., blocos digestores) com aquecimento por condução e 

convecção térmica, sendo, atualmente, mais usual promover o aquecimento por 

irradiação com micro-ondas. De modo geral, as digestões em sistemas abertos 

permitem o uso de massas maiores de amostra (p. ex., 1 – 2 g) frente ao sistema 

fechado (geralmente, até 0,5 g) embora sua eficiência de decomposição seja 

relativamente limitada devido à baixa temperatura de ebulição do ácido nítrico 

(Teb ~ 110 ºC), resultando, muitas vezes, num procedimento moroso, dependendo da 

complexidade da matriz. Dessa forma, é comum o uso de maiores quantidades de 

ácido concentrado para compensar a perda por volatilização, o que, 

consequentemente, resulta em limitações como maiores valores de branco afetando 

o limite de detecção (LOD) da técnica, além de ser mais suscetível a perda de analito 

e contaminação da amostra.(6) 

 Por essas razões, a digestão em sistema fechado rapidamente se consolidou 

como procedimento convencional para o tratamento de amostra em substituição aos 
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procedimentos em sistema aberto.(6, 8) Uma vez que nesse tipo de operação o frasco 

de reação está hermeticamente fechado (para os fornos utilizados atualmente) e 

suporta elevada pressão interna, o sistema pode ser levado a uma temperatura 

superior à de ebulição do ácido (p. ex., HNO3) em pressão ambiente, o que aumenta 

consideravelmente a eficiência de decomposição e reduz o tempo de digestão. Além 

disso, esse tipo de abordagem eliminou problemas comuns à digestão em sistema 

aberto (p. ex. perda por volatilização e elevado consumo de reagente). Nos últimos 

anos, também tem sido explorada o uso de digestão por micro-ondas em condições 

mais brandas (p. ex., ácido nítrico diluído), em alinhamento com o uso de 

procedimentos menos agressivos.(9) Essa abordagem é eficiente em muitos casos e 

minimiza os inconvenientes de altos valores de branco e risco de contaminação. Além 

disso, estratégias de pré-concentração e/ou extração dos analitos assistida por 

radiação micro-ondas também se tornaram possíveis.(2) 

 Por outro lado, a digestão assistida por radiação micro-ondas apresenta 

algumas limitações como: (i) os ácidos utilizados podem ser potenciais fontes de 

contaminação e expõe o analista ao risco de periculosidade ao manuseá-los (ainda 

que bastem somente alguns mililitros); (ii) por exigir o uso de materiais para suportar 

elevadas pressões e sistemas de segurança para evitar potenciais riscos de acidente 

(p. ex., explosão por excessiva geração de gases), esses sistemas requerem alto 

custo para manutenção; (iii) a elevada acidez do meio pode ser prejudicial na etapa 

de determinação quantitativa, dependendo do tipo de análise. 

 Nesse contexto, é crescente o interesse na busca por métodos novos e/ou 

aperfeiçoados que possibilitem cada vez mais a mínima manipulação durante o 

preparo da amostra, reduzindo problemas quanto à perda do analito e/ou 

contaminação, e que visam o mínimo consumo de reagentes e geração de resíduos, 
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atendendo ao conceito de química verde, cada vez mais exigido e discutido na 

comunidade científica.(10, 11) Além disso, também é desejada a obtenção de 

características como maior rapidez, eficiência e simplicidade instrumental por essas 

metodologias. Nesse sentido, o uso da digestão fotoquímica na região UV para a 

formação de radicais altamente oxidantes tem emergido nos últimos anos como 

método alternativo aos tratamentos convencionais para digestão e/ou abertura de 

amostra, sendo efetiva tanto na decomposição de poluentes e/ou interferentes 

orgânicos (p. ex., DOM), bem como na derivatização de analitos para a análise de 

rotina, sendo, portanto, discutido em maiores detalhes na próxima seção. 

 

1.2. Aspectos gerais dos Processos Oxidativos Avançados  

 

 Embora os tratamentos baseados no uso de radiação ultravioleta para a 

decomposição de matrizes orgânicas e, principalmente, direcionado a remediação 

e/ou descontaminação de água tenham surgido na década de 60(12), originalmente, a 

expressão Processos Oxidativos Avançados (POAs) foi implementado por Glaze et 

al.(13) em trabalho publicado no final da década de 80, ao relatarem as potencialidades 

e as principais diferenças quanto a eficiência entre os variados tipos de metodologias 

utilizadas.  

 Os POAs constituem uma classe de tratamento baseado na geração in situ de 

espécies radicalares em fase aquosa, visando a oxidação/degradação do poluente-

alvo orgânico.(14) À princípio, esse tipo de tratamento envolvia especialmente a 

geração de radicais OH•, mas o conceito de POA foi estendido, posteriormente para 

o uso de outros radicais tais como o sulfato (SO4-2•) e cloreto (Cl•).(7) O radical hidroxila 

(OH•) é reconhecido por ser um dos agentes oxidantes com maior potencial de 
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oxidação em água, variando entre 2,8 V (pH 0) e 1,95 V (pH 14) vs. ECS (Eletrodo de 

Calomelano Saturado).(15) Por ser uma espécie instável e não seletiva, reage 

rapidamente com numerosas espécies presentes em solução, com cinética estimada 

na ordem de 108 - 1010 M-1 s-1.(16, 17) 

 No entanto, o rendimento da reação é significativamente melhorado pela 

presença de oxidantes auxiliares adicionados em solução (p. ex. H2O2), ou gerados in 

situ (p. ex. O2•-) podendo resultar até na mineralização total (formação de CO2 e H2O) 

do substrato orgânico. Além dos métodos clássicos de geração de radicais (p. ex., 

Fenton e/ou Foto-Fenton, ozonização/ozonólise, fotocatálise heterogênea e 

ultrassom),(18,19,20,21) outros menos convencionais, também já foram explorados como, 

por exemplo, POAs baseados em plasma, feixe de elétrons e micro-ondas.(22) 

 Contudo, a utilização de POAs baseados em UV tem despertado maior 

interesse no campo da química analítica, como método alternativo de preparo de 

amostra, por apresentar características atrativas tais como (i) a possibilidade de 

realizar o tratamento à temperatura e pressão ambiente, minimizando o custo 

operacional bem como a formação de compostos voláteis tóxicos; (ii) eliminação de 

ácidos minerais concentrados (p. ex., H2SO4, HNO3), comum em procedimentos de 

digestão por via úmida, tanto em sistemas abertos quanto fechados, minimizando o 

risco de contaminação da amostra, além de possibilitar a obtenção de LODs mais 

baixos, fundamental para a análise elementar em nível de traço.  
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1.2.1. Processos Oxidativos Avançados baseado em sistema H2O2/UV 

 

 POAs baseados em UV fazem uso, principalmente, de radiação UV-C 

(λ < 280 nm) em combinação com determinados agentes oxidantes para a formação 

de radicais hidroxila. Tipicamente são utilizadas, como fonte de radiação ultravioleta, 

lâmpadas de vapor de mercúrio de média ou baixa pressão, cuja emissão é gerada a 

partir do relaxamento de átomos de Hg excitados (e parcialmente ionizados) presentes 

no interior de um bulbo de quartzo, preenchido com um gás nobre, em geral, argônio. 

Dessa forma, ao forçar a passagem de corrente elétrica no interior do bulbo, o 

processo de excitação ocorre pela ionização de átomos de Hg via colisão elástica 

(transferência de energia cinética) de átomos de argônio ionizados pela passagem de 

corrente (etapa de ignição da lâmpada), ou pela colisão direta com os elétrons (etapa 

de operação da lâmpada).(7) Como resultado, obtém-se um rico espectro de emissão 

na região ultravioleta, no qual as intensidades e larguras das principais linhas de 

emissão no espectro (UV-B e/ou UV-C) irão depender do tipo de lâmpada (baixa ou 

média pressão) utilizado.  

 De modo geral, as reações de foto-oxidação são mediadas a partir de radiação 

UV de um determinado comprimento de onda com energia suficiente para promover 

a absorção por grupos cromóforos presentes (Eq. 1). Os cromóforos atuam como 

fotossensibilizadores ao reemitirem a radiação absorvida para outras moléculas, 

principalmente, oxigênio molecular (O2) (Eq. 2), responsável pela formação dos 

principais intermediários reativos como, por exemplo, oxigênio singlete (1O2) e íons 

superóxido (O2-•).(7, 23) Além disso, a reação fotoquímica pode envolver a clivagem 

direta de uma determinada ligação química da molécula-alvo (Eq. 3), levando à 

formação de intermediários, denominados carbonos centrais radicalares. Estes 
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também reagem com O2 (Eq. 4) para a formação de radicais peroxil, responsáveis por 

auxiliarem na degradação do poluente-alvo.(23) 
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Por outro lado, a absorção de radiação UV (λ = 254 nm) por moléculas de 

peróxido de hidrogênio (H2O2) leva à ruptura homolítica da molécula para a formação 

de dois radicais hidroxila. Basicamente, a reação de decomposição via radicais OH• 

pode ser definida em etapas que incluem: (i) formação do radical; (ii) abstração de 

hidrogênio; (iii) transferência de elétrons (Eq. 5-7).(23) Assim, ao reagirem com 

compostos orgânicos, produzem os carbonos centrais radicalares (Eq. 3 e 6) que, na 

presença de O2, podem levar novamente à formação de radicais orgânicos peroxil 

(RO2•) (Eq. 4). Além da abstração de hidrogênio, reações envolvendo transferência 

de elétrons (Eq. 7) também constituem um mecanismo alternativo para oxidação 

fotoquímica de moléculas orgânicas. 

 
H
O


��

��   2 OH
� (5) 

 OH
�

+  R − H → R
�

+  H
O (6) 

 OH
�

+   R − X → R
��

+  OH
 (7) 

 

 Com base nas reações apresentadas, fica evidente que a eficiência da 

oxidação fotoquímica depende de duas características principais: (i) energia 

necessária para clivar uma determinada ligação química; (ii) e da quantidade de 
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oxigênio molecular dissolvido. Entretanto, como o H2O2 possui um elevado coeficiente 

de absorção molar em λ = 254 nm (ε = 18,6 M-1 cm-1), apenas uma pequena fração 

de peróxido (aproximadamente, 10 %) é convertida em radicais OH•.(22) Estudos 

demonstraram que a fotólise de H2O2 é dependente do pH e aumenta 

consideravelmente em condições alcalinas.(23) Outra possibilidade, diz respeito ao 

aumento da concentração de peróxido de hidrogênio ([H2O2] = 5 - 20 mg L-1), 

principalmente, ao utilizar lâmpadas de vapor de mercúrio de baixa pressão (cuja linha 

de emissão em λ = 254 nm é a mais intensa). Porém, é reconhecido que a geração 

de radicais OH• em altas concentrações de H2O2, irá resultar em sua dimerização para 

formação de H2O2 molecular (Eq. 8), e/ou na formação de radicais hidroperoxil (Eq. 9), 

que possuem reatividade muito baixa e, portanto, não contribuem significativamente 

para o processo de degradação.(23) 

 2 OH
�

→ H
O
 (8) 

 H
O
 +  OH
�

→ H
O +  HO

�  

 

(9) 

1.2.2. Fotocatálise heterogênea  

  

Os estudos de degradação fotoquímica de substratos orgânicos catalisada 

sobre semicondutores sólidos têm sido direcionados principalmente, mas não só, ao 

tratamento de efluentes industriais/residenciais.(24) O fenômeno de fotocatálise 

acontece pela ativação de um semicondutor (p. ex. dióxido de titânio, TiO2), 

ocasionada pela incidência de radiação eletromagnética, que não necessita 

apresentar comprimentos de onda tão curtos quanto na fotodegradação somente por 

irradiação UV (para TiO2, λ ≤ 387 nm).  
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 Para isso, a ativação de um semicondutor pode ser compreendida a partir do 

conceito de bandas. Uma banda é caracterizada pela combinação infinitesimal de 

orbitais moleculares (originários pela sobreposição de orbitais atômicos), com níveis 

de energia permitidos (orbitais ligantes) e proibidos (orbitais anti-ligantes), tão 

próximos que podem ser aproximados a um nível contínuo de energia. Embora seja 

uma aproximação razoável, é importante ressaltar que as bandas são na verdade 

compostas de um número finito de níveis de energia muito próximos.(25) 

 A banda de menor energia constituída por orbitais ligantes é denominada banda 

de valência (BV), com alta probabilidade de ocupação de elétrons. Por outro lado, a 

banda de maior energia constituída por orbitais antiligantes é denominada banda de 

condução (BC), esta, com baixa probabilidade de ocupação de elétrons. A diferença 

de energia entre o estado ocupado mais alto em BV e o estado desocupado mais 

baixo em BC é denominada band-gap. De modo geral, a largura do gap formado entre 

as bandas irá definir se um material será condutor, semicondutor ou isolante.(25) 

 A transição eletrônica de um elétron de BV para BC acontece quando a energia 

fornecida for igual ou superior à energia discriminatória entre as bandas (band gap). 

Por exemplo, se um elétron absorve um fóton com energia suficiente, ocorre a 

formação de fotolacunas (h+) em BV e elétrons “fotogerados” (e-) em BC. Para o TiO2, 

as lacunas (ou cavidades) possuem um alto potencial de redução (+3,2 V vs. EPH),(20) 

sendo suficiente para dar início à degradação de espécies presentes nas imediações 

do semicondutor. É geralmente aceito que o processo de oxidação pode ocorrer por 

duas vias: ou pela oxidação direta do orgânico-alvo pela lacuna formada em BV; ou 

por oxidação indireta pela sua reação com íons hidroxila ancorados à superfície do 

semicondutor para respectiva formação de radicais OH•.  
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 Por outro lado, os elétrons promovidos à BC, podem participar de reações de 

redução (E° = -0,5 V vs. ENH, pH = 7), formando espécies reativas (p. ex. O2-•) que, 

por sua vez, promovem a oxidação de outras espécies orgânicas presentes no 

meio,(20) sendo o oxigênio, O2, o principal aceptor (scavenger) de elétrons gerados. 

Porém, na ausência de um scavenger, os e- promovidos à BC podem recombinar com 

h+ na BV (decaimento espontâneo ao estado fundamental), dissipando a energia em 

forma de calor, fenômeno este que compromete a eficiência fotocatalítica e é uma das 

principais limitações quanto ao uso de semicondutores catalíticos.  

 Dentre os semicondutores utilizados para aplicações fotocatalíticas, o TiO2 

figura como um dos principais catalisadores para essa finalidade. Disponível 

comercialmente no produto P-25 TiO2 Evonik® (anteriormente, Degussa®), ele é 

constituído por um pó branco, finamente dividido, numa mistura contendo duas 

estruturas cristalográficas (anatase e rutilo), com predominância da fase anatase 

(fotoativa) numa proporção aproximada de 80/20 %. Geralmente, o material é 

produzido a partir da hidrólise de TiCl4 em chama alimentada por hidrogênio e 

oxigênio, seguida de etapa de remoção de impurezas (p. ex. Cl-) e calcinação, o que 

confere ao material uma pureza ≥ 99,5 % e área superficial ativa de 50±15 m2 g-1.(26) 

Por ser considerado um material barato, relativamente atóxico, quimicamente inerte 

em uma ampla faixa de pH e temperatura e, principalmente, por possuir propriedades 

óticas atraentes (p. ex., capacidade de absorção e espalhamento de luz), além de 

aplicações fotocatalíticas para degradação de compostos orgânicos, o TiO2 é muito 

aplicado em diversos setores comerciais e tecnológicos, tais como pigmento branco 

em formulações de tintas e cosméticos e filtros fotocatalíticos em combinação com 

lâmpadas UV germicidas para oxidação de compostos voláteis.(26) 
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 Um aspecto importante na utilização de semicondutores em tratamento 

fotocatalítico está no modo de utilização do catalisador, que pode ser aplicado em 

forma de suspensão, ou imobilizado na forma de filme fino aplicado sobre um suporte 

sólido. Em suspensões, como a área de contato interface semicondutor/solução é 

maior, as partículas atuam em todo o volume irradiado, aumentando a eficiência do 

processo fotocatalítico sem uso de convecção, porém, até certo ponto, pois a 

concentração da suspensão coloidal é limitada pelo crescente bloqueio e/ou 

espalhamento da radiação incidente. Além disso, o fotocatalisador não pode ser 

facilmente removido e/ou reciclado por filtração ou centrifugação, aumentando a 

probabilidade de perda do substrato-alvo por adsorção.  

 Em relação à imobilização, ela só é efetiva ao utilizar células de camada 

delgada ou em sistemas microfluídicos, que, por apresentarem elevada razão 

área/volume viabilizam o acesso convectivo e difusional das moléculas orgânicas à 

superfície do semicondutor, favorecendo a formação de espécies reativas em período 

de tempo razoável. Isso porque a utilização de reatores convencionais em sistemas 

imobilizados tende a limitar a velocidade de tratamento da amostra (baixa razão 

área/volume). 

 Outra forma de aplicação do TiO2 explorada para o preparo de amostra visando 

a degradação de matéria orgânica dissolvida é a imobilização em substratos 

condutores (p. ex. eletrodo de ouro, pasta de carbono) em um procedimento 

denominado de fotoeletrocatálise.(27, 28, 29) Em resumo, esse procedimento é realizado 

pela aplicação de um potencial ao substrato condutor que suporta o filme imobilizado, 

ajudando a drenar os elétrons “fotogerados” para um circuito eletrônico externo até o 

contra-eletrodo da célula durante etapa de irradiação. Dessa forma, o processo de 
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recombinação e-/h+ é minimizado, estabelecendo maior disponibilidade de h+, que 

favorece a degradação de orgânicos.  

 

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

processos fotoquímicos  

 

 Como resultado do desenvolvimento tecnológico de semicondutores de estado 

sólido, diodos emissores de luz ou LEDs (Light Emitting Diodes) de alta potência e 

elevada eficiência energética passaram a ser produzidos, em anos recentes, também 

para a região ultravioleta do espectro eletromagnético. Com isso, os LEDs vêm 

emergindo como fonte de radiação ultravioleta alternativa às lâmpadas de vapor de 

mercúrio, por exemplo, em fotopolimerização e em processos de tratamento de água 

como os fotocatalíticos, promovidos na região do UVA. Isso porque os preços dos 

LEDs potentes com emissão máxima entre 365 a 370 nm declinaram ao ponto de se 

tornarem atraentes em aplicações em maior escala, suscitando amplas pesquisas.(30) 

De modo geral, os LEDs são constituídos pela junção de dois materiais 

semicondutores (do tipo p e do tipo n), que, em outras palavras, representa uma 

classificação para materiais semicondutores dopados com excesso de carga negativa 

(tipo n), ou com excesso de cargas positivas (tipo p). Para a confecção de 

semicondutores tipo p, é feita a substituição (ou mais usualmente, a dopagem), em 

pequena quantidade de átomos com um elétron de valência a menos do elemento 

correspondente à composição do material semicondutor (p. ex. fósforo para o silício) 

o que leva a formação de uma deficiência de elétrons (formação de lacunas, h+) na 

rede cristalina do material semicondutor. Da mesma forma, semicondutores do tipo n 

são constituídos pela dopagem de átomos com um elétron a mais na banda de 
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valência (p. ex. boro por silício) promovendo, agora, a formação de elétrons livres na 

camada de valência.(31) 

 A junção p-n, também conhecida como região ativa, é o componente central do 

dispositivo LED que irá emitir luz quando submetido a um potencial adequado.(31) 

Dessa forma, quando uma diferença de potencial, Vx, é aplicada, elétrons da região 

“n” migram em direção a região “p”, de modo a ocorrer um rearranjo entre os 

portadores de carga (elétrons e lacunas), e criando uma diferença de potencial, φ, na 

interface da junção “p-n” denominada de região de depleção. Quando a diferença de 

potencial, φ, é sobreposta por Vx, então a corrente irá começar a fluir pelo circuito com 

consequente recombinação entre os portadores de carga (elétrons e lacunas). Em 

outras palavras, essa recombinação corresponde à redução do nível de energia dos 

elétrons, que é associada à liberação de energia eletromagnética em forma de fóton, 

cuja região de emissão (infravermelho, visível ou ultravioleta) é dependente das 

características do material semicondutor, tais como a composição e dopagem.(31, 32) 

 Dentre os materiais utilizados na confecção de LEDs, geralmente, são 

utilizados Fosfato de Alumínio e Gálio (GaAlP), para emissão na região do vermelho 

(620 nm ≤ λ ≤ 750 nm) e Nitreto de Gálio (GaN), para emissão na região azul (400 nm 

≤ λ ≤ 450 nm).(31) Mais recentemente, com a introdução de novos materiais 

semicondutores a partir de compostos contendo nitreto, (p. ex. InGaN e AlN), foi 

possível o desenvolvimento de LEDs-UV com emissão em uma ampla faixa do 

espectro ultravioleta (200 nm ≤ λ ≤ 400 nm), em que a linha de emissão 

correspondente irá depender das proporções utilizadas entre os materiais.(31, 32) 

 Além da possibilidade de manipular o comprimento de onda de emissão, as 

principais vantagens desses dispositivos em comparação com as convencionais 

lâmpadas de mercúrio estão na redução significativa do consumo de energia (fontes 
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dc simples de 5 – 10 V podem ser utilizadas); minimização da emissão de calor; 

eliminação do uso de mercúrio (e gases nobres) na fabricação e na destinação pós-

uso; eliminação do tempo de warm-up (tempo para ignição e estabilização da lâmpada 

de vapor de mercúrio); alta flexibilidade e compatibilidade para a construção de 

reatores fotoquímicos devido ao pequeno tamanho do diodo (~ 1 mm2), facilitando a 

produção de chips com diodos dispostos matricialmente e que podem ser conectados 

entre si até ser alcançada a área e potência desejadas; emissão quase 

monocromática com largura de banda inferior a 10 nm; e tempo de vida útil 

significativamente longa dependendo do tipo de LED-UV (3.000 horas, λ = 250 nm e 

30.000 horas, λ = 367 nm).(32) 

 Em geral, o desempenho de um LED é caracterizado a partir de parâmetros 

que envolvem tanto propriedades elétricas quanto óticas tais como, largura de banda 

de emissão, relação entre potencial/corrente, fluxo radiante/corrente, fluxo 

radiante/temperatura e grau de espalhamento de luz (ou intensidade de radiação em 

ângulo específico).(31) Dentre elas, a temperatura é o parâmetro chave em sua 

construção, em especial para LEDs-UV, uma vez que a baixa dissipação de calor 

influencia diretamente na eficiência de conversão dos transportadores de carga em 

luz, ocasionando também, problemas de deslocamento espectral da linha de emissão 

desejada. 
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1.4. Aplicações de Processos Oxidativos Avançados baseado em sistema 

H2O2/UV e UV/TiO2 como método alternativo de tratamento de amostra 

 

 A maioria dos métodos de tratamento utilizando POAs-UV em combinação com 

oxidantes auxiliares tem sido aplicada para a decomposição de matéria orgânica em 

procedimentos de preparo de amostra, como etapa alternativa aos métodos 

convencionais de digestão, especialmente para a análise elementar. Por exemplo, 

Buldini et al.(33) construíram um digestor fotoquímico utilizando uma lâmpada de vapor 

de mercúrio de alta pressão e com controle de temperatura, para a digestão de 

amostras de vinho e determinação de diferentes metais. As amostras digeridas foram 

analisadas por técnicas tais como por cromatografia de íons, voltametria por pulso 

diferencial, e GF-AAS. Para a mesma matriz (vinho), dos Santos et al.(34) reportaram 

o uso do sistema UV/H2O2 visando à determinação quantitativa de ferro e manganês 

por F-AAS (Flame – Atomic Absorption Spectrometry). A digestão foi realizada 

utilizando três lâmpadas de mercúrio de baixa pressão (20 W), e com tempo de 

irradiação de 30 minutos, sendo a metodologia comparada ao procedimento por 

digestão ácida convencional. Além desse tipo de matriz, a literatura abrange outras 

aplicações do uso de POAs-UV para amostras biológicas,(35) ambientais(36) e 

alimentícias.(37, 38) 

 O sinergismo da oxidação fotoquímica com a digestão auxiliada por micro-

ondas também foi explorada pela primeira vez por Florian e Knapp.(39) Nesse 

procedimento, o tratamento de algumas matrizes líquidas (p. ex., água de efluente, 

urina e bebidas) foi realizado dentro de um frasco selado aquecido por radiação micro-

ondas e que continha em seu interior, uma lâmpada de descarga sem contato de Cd 

para emissão na região UV. Esse tipo de abordagem permitiu o uso de ácidos diluídos, 
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com grande eficiência de digestão, e sua aplicação tem crescido nos últimos anos 

para determinação multielementar em amostras alimentícias,(40) ambientais,(41) entre 

outras.(42, 43) 

 Além da aplicação de POAs-UV para a remoção de matéria orgânica visando à 

determinação total de metais, a oxidação fotoquímica também tem sido utilizada para 

estudos de especiação, com a adaptação de reatores fotoquímicos para o tratamento 

pós-coluna visando à derivatização de compostos organometálicos prévia ao 

interfaceamento com a geração de hidretos (HG) e detecção, geralmente, por técnicas 

espectroscópicas.(44) Nesse procedimento, após etapa de separação, as espécies 

organometálicas não suscetíveis a formação de hidreto são submetidas à oxidação 

fotoquímica para conversão à sua respectiva forma inorgânica, possibilitando dessa 

forma, a formação ao hidreto correspondente. Essa abordagem foi aplicada para a 

especiação de diferentes metais e derivados organometálicos tais como arsênio,(45, 46) 

antimônio,(47) selênio(48) e estanho.(49) 

 A técnica de geração de hidreto tem sido utilizada como etapa de introdução 

de amostra para estudos de especiação e/ou determinação total de metais e 

semimetais em baixas concentrações por apresentar vantagens tais como: (i) eficiente 

separação analito/matriz, reduzindo significativamente o efeito de matriz; (ii) alta 

eficiência de conversão com rendimentos próximos a 100 % (em condições 

otimizadas); (iii) melhora considerável no LOD (p. ex., 0,2 – 0,8 ng L-1, dependendo 

das condições experimentais e tipo de detecção); (iv) alta seletividade em razão do 

número limitado de elementos suscetíveis à conversão ao seu respectivo hidreto.(50, 

51) No entanto, o uso de reagentes agressivos e/ou corrosivos, tais como borohidreto 

de sódio (NaBH4) e HCl, muitas vezes empregados em altas concentrações é uma 

das limitações dessa técnica. Nesse sentido, Guo et al.(52) desenvolveram um método 
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pioneiro baseado na geração fotoquímica de hidretos, como método alternativo de 

derivatização. A partir de uma solução de Se(IV) irradiada na presença de diferentes 

ácidos orgânicos de baixo peso molecular (p. ex. ácido fórmico, acético e propiônico), 

os autores conseguiram demonstrar, ainda que com eficiência inferior ao método 

convencional (eficiência ~ 50 % ± 10), a formação de diferentes tipos de hidreto, de 

acordo com o ácido correspondente. Essa abordagem também tem sido aplicada para 

estudos de especiação e/ou determinação para outras espécies tais como 

arsênio(53, 54) e mercúrio,(54) além de aplicações envolvendo o uso de TiO2.(54)  Outras 

aplicações da utilização de POAs-UV para a análise elementar por técnicas 

espectroscópicas de absorção e/ou emissão em diferentes tipos de matrizes, 

abrangendo a remoção de matéria orgânica, degradação de compostos 

organometálicos prévia a derivatização química por HG. O crescente uso da geração 

fotoquímica de hidreto pode ser verificado em trabalhos de revisão sobre o assunto.(44, 

55) 

 No campo da eletroanalítica, a digestão fotoquímica para a remoção de matéria 

orgânica tem sido explorada há décadas, especialmente para a determinação total de 

metais em água, como reportado em trabalho de revisão por Golimowski et al.(7) Em 

2006, Yong et al.(56) reportaram pela primeira vez a utilização de POAs-UV na 

presença de H2O2 para o pré-tratamento de amostras de sangue após desativação da 

enzima catalase com HNO3 (inibidora da ação oxidante do H2O2) para a determinação 

quantitativa de crômio por voltametria de adsorção catódica. O mesmo grupo 

apresentou, anos mais tarde, um procedimento aprimorado desse método, reduzindo 

o tempo de análise e o volume de amostra para a determinação quantitativa de crômio 

e zinco por voltametria de redissolução anódica.(57) 
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 Em relação à utilização de POAs-UV em fase heterogênea, Cavicchioli e 

Gutz(58) propuseram, pela primeira vez, um modelo de digestor fotocatalítico usando 

TiO2 em suspensão, integrado a um sistema por injeção em fluxo automatizado com 

detecção voltamétrica para a determinação de metais em água. Para simular o efeito 

inibidor da matéria orgânica na determinação de metais, uma amostra de água foi 

enriquecida com 125 µL de Cd2+ 0,001 mol L-1 na presença do agente complexante 

EDTA 0,1 mol L-1, causador da supressão total do pico de corrente no voltamograma 

do metal. Após período de irradiação de 155 segundos, a recuperação do sinal foi 

completa. Posteriormente, outras aplicações envolvendo o uso de TiO2 também foram 

exploradas.(59) Mais recentemente, Lejbt et al.(60) demonstraram a aplicabilidade do 

TiO2 imobilizado em suporte de quartzo, para a determinação de cádmio e chumbo 

em amostras de água com alto teor de matéria orgânica. Embora seja mais 

amplamente aproveitado o efeito fotocatalítico de TiO2, outras abordagens recorrem 

a diferentes semicondutores tais como SnO2,(61), ZnO,(61) F2O3(62) e WO3.(63) 

 

1.5. Aspectos Gerais da Eletroforese Capilar (CE) 

 

 Eletroforese Capilar (CE – Capillary Electrophoresis) é considerada uma 

técnica eletroquímica de separação, visto que o mecanismo de separação consiste na 

migração diferenciada de espécies iônicas ou ionizáveis quando submetidas a um 

elevado campo elétrico (p. ex., 300 V cm-1), aplicado entre as extremidades de um 

tubo capilar. Em função de suas características e vantagens, que serão sucintamente 

apresentadas adiante, a CE é uma técnica bastante utilizada para a separação de 

biomoléculas (p. ex., aminoácidos, proteínas), tendo sido fundamental para a 

conclusão do projeto Genoma, pesquisa destinada a realizar o mapeamento da 
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sequência exata dos deoxinucleotídeos em uma molécula de DNA. Em razão disso, 

atualmente, a CE é muito utilizada na área biológica, clínica e forense.(64)  

 Devido a sua simplicidade, versatilidade instrumental e compatibilidade com 

miniaturização, a CE tem sido investigada até mesmo como potencial ferramenta 

analítica para futuras missões espaciais visando à determinação de aminoácidos 

(moléculas de “bioassinatura”) e cátions, que são elementos-chave na busca por vida 

além da Terra.(65) Na exploração de corpos celestes que possuam potenciais 

reservatórios de água subterrânea, tais como Encedalus e Europa, a CE também 

poderá auxiliar na determinação dos solutos iônicos. 

 

1.5.1. Breve Histórico da CE 

 

 Historicamente, a Eletroforese surgiu do pioneiro trabalho realizado por 

Tiselius,(66) no final da década de 30, que demonstrou a separação, ainda que parcial, 

de algumas proteínas em plasma sanguíneo utilizando uma placa de gel como suporte 

de separação. A partir desse trabalho, ficou evidenciada a potencialidade da técnica 

como ferramenta analítica para a determinação de moléculas biológicas.(67) O 

reconhecimento da importância da eletroforese culminou com a concessão do prêmio 

Nobel de 1948 a Tiselius. Todavia, problemas quanto à baixa resolução, considerável 

consumo de amostra, além da necessidade de aplicação de baixos potenciais de 

separação para evitar aquecimento excessivo eram limitações comuns da 

instrumentação utilizada à época. Dentre elas, a baixa eficiência na dissipação de 

calor gerado durante a passagem de corrente elétrica (efeito Joule) era, sem dúvida, 

a mais crítica. Uma vez que a dissipação de calor não é uniforme no interior dessas 

matrizes porosas clássicas, a formação de gradientes de temperatura era recorrente, 

resultando, entre outros problemas, em convecção indesejada, com consequente 
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dispersão de zona da amostra (alargamento de banda) e possível degradação das 

espécies analisadas, com consequente limitação na resolução do método.(67) 

 Com a introdução dos tubos capilares, realizada primeiramente por Hjertén,(68) 

que utilizou um tubo de quartzo de 300 µm e voltagens de 3 kV, e posteriormente, 

aprimorada por Jorgenson e Lukacs,(69) com o uso de capilares de 100 µm, a 

eletroforese pôde alcançar uma posição de destaque na área de separações, tendo 

permitido o avanço em aplicações analíticas de interesse clínico, farmacêutico e 

ambiental. Os capilares de sílica fundida atualmente empregados em CE apresentam 

vantagens como elevada rigidez dielétrica (470-670 MV m-1), além de elevada 

transmitância na região UV-Vis, conveniente para o acoplamento de detectores 

ópticos. Usualmente, são revestidos externamente por uma camada polimérica 

(poliimida), que confere excelente flexibilidade e resistência mecânica ao capilar. Por 

apresentar características únicas, como elevada razão área superficial/volume, dada 

a geometria cilíndrica dos tubos (d.i. = 20 a 100 µm, e d.e. = 375 µm aproximado), a 

qual proporciona uma eficiente dissipação do calor gerado durante a passagem de 

corrente, problemas de convecção da amostra (alargamento de banda) relacionados 

ao efeito Joule foram drasticamente reduzidos.(67) Além disso, devido à elevada rigidez 

dielétrica do capilar de sílica fundida, a aplicação de campos elétricos elevados (100 

a 500 V cm-1) se tornou viável, o que resultou diretamente na diminuição no tempo de 

análise.  

 Além das vantagens obtidas frente às clássicas matrizes porosas de 

separação, o uso de capilares possibilitou também à eletroforese competir com 

técnicas cromatográficas como a HPLC. Isso devido a características como: reduzido 

dispêndio de solvente (poucos mililitros do eletrólito de corrida), dadas as pequenas 

dimensões do capilar, e mínima necessidade de amostra para injeção, da ordem de 1 
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a 10 nL; dispensa do uso de bombas de alta pressão como as requeridas em HPLC, 

vez que a separação ocorre em pressão atmosférica e as lavagens do capilar (flush) 

são realizadas com pressões aplicadas da ordem de 140 kPa (~ 20 psi). Para injeções 

hidrodinâmicas, por substituição temporária pela amostra do reservatório com BGE 

situado no extremo oposto ao do detector e aplicando diferença de pressão, é comum 

o uso de bombas de baixa pressão da ordem de 35 kPa, o que simplifica e reduz o 

custo do equipamento por exigir conexões e sensores mais simples e baratos. O 

tempo de separação por CE são, em boa parte, inferiores, e com resolução de picos 

superior à técnica HPLC. Por outro lado, para diversos tipos de detector, os limites de 

detecção da HPLC são mais favoráveis. 

 Alternativamente à injeção hidrodinâmica, a introdução da amostra no capilar 

pode ser forçada estabelecendo um campo elétrico ao longo do capilar por 

determinado período de tempo (injeção eletrocinética). Nessa modalidade de injeção 

em que os constituintes da amostra com carga inversa à do eletrodo no lado oposto 

do capilar migram para o interior do capilar sob efeito do campo elétrico, levam 

vantagem os íons com maior carga e, para os de mesma carga, os com menor raio 

hidrodinâmico; já os compostos neutros ingressam somente se arrastados pelo fluxo 

eletroosmótico, explicado a seguir. Dessa forma, por ser não seletiva e apresentar 

maior repetibilidade na injeção (constatada pela área e/ou altura dos picos) frente ao 

método eletrocinético, a injeção hidrodinâmica é preferida para introdução de amostra, 

salvo quando mais difícil de praticar, como CE em dispositivos microfuídicos. 
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1.5.2. Fluxo Eletroosmótico (EOF) 

 

 Uma característica intrínseca à utilização de capilares de sílica fundida em CE 

está na formação do fluxo eletroosmótico (EOF – Electroosmotic Flow).(67, 70) Esse 

fenômeno depende do grau de desprotonação de grupos silanóis (SiOH), presentes 

na superfície interna do tubo capilar. Devido ao caráter ácido da superfície da sílica, 

que apresenta pKa = 5±1 (a incerteza do pKa se deve à sua natureza amorfa), esses 

grupamentos sofrem dissociação crescente com o aumento de pH (cerca de 50 % em 

pH 5) deixando cargas negativas na superfície do capilar e dando margem à adsorção 

de cátions com afinidade pela superfície do capilar a fim de compensar o excesso de 

cargas negativas formadas nessa região. Com isso, uma dupla camada elétrica é 

formada, podendo ser descrita pelo modelo proposto por Gouy-Chapman-Stern-

Grahame.(67, 71) Esse modelo distingue uma camada compacta, essencialmente 

estática, adjacente à superfície, 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 distância da interface sólido/líquido que 

corresponde ao raio dessas espécies, e/ou de cátions adsorvidos de forma não 

específica (preservam a bainha de solvatação), por cujos centros passa o plano 

externo de Helmholtz (OHP – Outer Helmholtz Plane). A camada difusa, como a 

denominação sugere, apresenta maior entropia e o gradiente de concentração de 

cátions solvatados diminui com a distância em relação à interface até igualar-se à 

concentração desses íons no âmago da solução. 

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

camada elétrica é denominada de plano de cisalhamento. Assim, quando um campo 
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elétrico é estabelecido ao longo do capilar, cátions hidratados da camada difusa 

migram em direção ao eletrodo negativo (cátodo), e o movimento desse envoltório 

tubular rente às paredes do capilar arrasta consigo o âmago (bulk) da solução. 

 Como resultado, o que se observa é o bombeamento de toda a solução em 

direção ao eletrodo negativo. Dessa forma, é evidente que a velocidade do EOF se 

soma vetorialmente à mobilidade de todas as espécies presentes na solução, ou seja, 

enquanto moléculas neutras são arrastadas no mesmo sentido e com velocidade 

similar do EOF, a velocidade efetiva das espécies catiônicas em direção ao cátodo é 

incrementada, visto que ambos possuem o mesmo sentido de movimento. Da mesma 

forma, espécies aniônicas que, naturalmente, migram em direção ao eletrodo positivo 

(ânodo), são desaceleras, ou até, dependendo da intensidade do EOF, podem 

apresentar inversão no sentido de movimento efetivo, passando a serem arrastadas 

em direção ao cátodo (Figura 1). Devido a essa característica, a presença do EOF 

permite, por exemplo, realizar a separação simultânea de cátions e ânions em uma 

única separação.(67, 70) 

 

Figura 1: Representação esquemática da influência do EOF para uma condição onde 
todas as espécies migram em direção ao cátodo. Cátions são acelerados e chegam 
primeiro ao detector; espécies neutras migram como banda única com vneutro = veof; e 
ânions são “arrastados” pelo EOF alcançando o detector por último. 
 

 Entretanto, uma vez que a extensão de dissociação dos grupos silanóis é 

dependente do pH do eletrólito de corrida, a intensidade do EOF pode ser manipulada 

Sentido do Fluxo Eletroosmótico (EOF)
Detector

<vânion vneutro vcátion<

Ânodo Cátodo
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de acordo com a composição do BGE utilizado na separação. Além disso, o uso de 

modificadores químicos que alteram a superfície do capilar, suprimindo a formação do 

EOF ou invertendo o seu sentido é também explorado.(67) Para a separação de ânions, 

é comum a utilização de aditivos (p. ex. surfactantes catiônicos) no BGE para inverter 

o sentido natural do EOF, a fim de reduzir o tempo de análise.(72) Surfactantes 

catiônicos que adsorvam especificamente (adsorção química) não só recobrem a 

camada negativa da parede interna como conferem carga positiva à nova interface 

em contato com a solução. Assim sendo, a atração de ânions do BGE pelo surfactante 

possibilita o estabelecimento de dupla camada elétrica que, sob o efeito do campo 

elétrico, promove o EOF em direção ao ânodo, útil para acelerar a separação das 

espécies de carga negativa que migram no mesmo sentido.  

 

1.6. Estratégias para análise de compostos neutros por CZE 

 

 Entre as modalidades de separação existentes em CE,(70) a eletroforese capilar 

em zona (CZE - Capillary Zone Electrophoresis), ou, em solução livre (FSCE – Free 

Solution Capillary Electrophoresis), é, sem dúvida, o modo mais simples. O 

mecanismo de separação ocorre com base na diferença de mobilidade das espécies 

carregadas em solução na presença de um campo elétrico. Essas diferenças são 

influenciadas, principalmente, por fatores como tamanho e razão massa/carga da 

espécie hidratada. Devido à fácil otimização experimental (em suma, é feita a escolha 

adequada de um BGE com o controle de fatores como pH, viscosidade, força iônica e 

concentração do tampão), a CZE tem sido amplamente utilizada para a separação de 

uma variedade de analitos, dentre elas, espécies inorgânicas, proteínas e 

peptídeos.(67, 70) 
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 No entanto, uma limitação da CZE, diz respeito à separação de espécies 

carregadas, vez que misturas de espécies neutras (de mobilidade zero) se deslocam 

no capilar somente em função do EOF, permanecendo como uma banda única. A 

separação de espécies neutras tornou-se viável apenas com a implementação do 

método desenvolvido por Terabe et al.(73) em 1984, denominado MEKC (Micellar 

Electrokinetic Chromatography). Nessa modalidade de corrida, agentes tensoativos 

iônicos são adicionados ao eletrólito de corrida em concentração superior à 

concentração micelar crítica (CMC) para formação de micelas. Dessa forma, as 

micelas iônicas além de migrarem devido à ação do campo elétrico, interagem de 

forma diferenciada com os compostos neutros (incorporam essas espécies à estrutura 

micelar em maior ou menor extensão), permitindo, assim, a separação desses 

compostos. A separação entre diferentes analitos neutros se correlaciona coma 

diferença dos coeficientes de partição entre o eletrólito e as micelas carregadas.(67, 74) 

 Alternativamente ao MEKC, métodos para derivatização on-line como a adição 

de agentes complexantes ao eletrólito de corrida tem sido reportada,(75, 76) viabilizando 

a separação por CZE a partir de complexos carregados. Paralelamente, a prévia 

conversão química de espécies neutras em uma forma ionizável, além da utilização 

de métodos de derivatização eletroquímica combinada à CE também foram 

exploradas.(77, 78, 79, 80) 

 Esaka et al.(81) foram os primeiros a realizar o acoplamento de uma célula 

eletroquímica ao CE, possibilitando o monitoramento de produtos provenientes da 

redução de quinona em meio de acetonitrila. No mesmo período, Matysik et al.(82) 

avaliaram a conversão de espécies neutras via derivatização eletroquímica com 

posterior separação por CE utilizando o ferroceno como sistema-modelo. No entanto, 

uma desvantagem do uso de célula eletroquímica acoplada ao CE era a baixa 
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reprodutibilidade do posicionamento do eletrodo de trabalho com relação ao capilar. 

Gutz e colaboradores(83) propuseram a lapidação da ponta do capilar em bisel (em 

ângulo adequado), possibilitando que o capilar posicionado perpendicularmente ao 

eletrodo pudesse tocar sua superfície sem obstruir o orifício de entrada do capilar. 

Dessa forma, alta reprodutibilidade no posicionamento do capilar em relação ao 

eletrodo de trabalho é assegurada sem o uso de microposicionadores, vez que basta 

encostar suavemente a ponta do capilar no eletrodo. Após a aplicação inédita à 

determinação quantitativa de metais pesados em nível de traço por pré-concentração 

eletroquímica (EC) seguida de redissolução, separação eletroforética (CE) e 

determinação condutométrica sem contato (C4D), o sistema em fluxo FIA-EC-CE-C4D 

desenvolvido abriu outras vertentes de pesquisa ao grupo do autor, incluindo o estudo 

de produtos de reações eletroquímica, como o estudo de eletro-oxidação do glicerol(77) 

e a derivatização eletroquímica de álcoois por conversão em carboxilatos susceptíveis 

à separação por CE.(78) 

 Nesse contexto, tendo já sido apresentados os aspectos gerais sobre os 

fundamentos e aplicações de Processos Oxidativos Avançados bem como da 

Eletroforese Capilar, na próxima seção passar-se-á a introduzir as vantagens da 

combinação de métodos oxidação fotoquímica, em especial o sistema UV/H2O2 com 

o CE, tema central de estudo que originou a presente tese, avaliando a possibilidade 

tanto para a investigação de produtos de degradação de poluentes-alvo quanto para 

a sua aplicação como método alternativo de derivatização de compostos neutros, em 

especial, álcoois alifáticos. 
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1.7. Utilização de POAs como método alternativo para degradação e/ou 

derivatização fotoquímica de álcoois combinada a Eletroforese 

Capilar.   

 

 Álcoois primários, e em particular álcoois primários alifáticos, estão entre os 

compostos orgânicos mais comumente usados na indústria. Eles são solventes 

valiosos, usados para a síntese de outros reagentes (formaldeído, resinas, éter, etc.) 

e de combustíveis.(84) Por exemplo, o 1-propanol (ou álcool propílico), produzido 

comercialmente por oxidação de hidrocarbonetos alifáticos é amplamente utilizado 

como solvente e como intermediário sintético em várias indústrias farmacêuticas, 

químicas e alimentícias.(85). Dessa forma, é considerado um composto modelo para 

simular a reatividade química de álcoois alifáticos sob uma variedade de condições 

ambientais. 

 Embora a oxidação química de álcoois primários em aldeídos e/ou ácidos 

carboxílicos, e álcoois secundários em cetonas é uma das transformações mais 

importantes devido à versatilidade destes produtos, a maioria dos procedimentos 

utilizados para essa finalidade faz uso de catalisadores específicos,(86, 87, 88) altas 

temperaturas, adição de ácidos ou bases concentrados, e/ou excesso de oxidantes 

(p. ex., hipoclorito, cromato, permanganato, etc.).(89, 90, 91) Em geral, os processos não 

são apenas relativamente caros, mas também costumam usar solventes orgânicos e 

levar à geração de resíduos de metais pesados.(92) Ademais, como esses álcoois não 

possuem grupos cromóforos e apresentam pontos de ebulição relativamente baixos, 

técnicas como a cromatografia gasosa (GC) acoplada à detecção por ionização por 

chama (FID)(93, 94) ou espectrometria de massa (MS)(95) e a cromatografia líquida 
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acoplada a detectores de índice de refração,(96) tem sido comumente usados para 

acompanhar as reações desses compostos e de seus produtos de degradação. 

 Outras abordagens baseadas em espectrofotometria,(97) densidade,(98) 

calorimetria,(99) eletroquímica(100) ou a oxidação por enzimas(101, 102) também foram 

reportadas, mas frequentemente apresentam deficiências como faixas lineares 

estreitas ou seletividade limitada quando amostras complexas estão envolvidas. Além 

disso, a maioria dos métodos utilizados requer o uso de instrumentação analítica 

complexa e/ou etapas de tratamento de amostra relativamente longas, o que abre 

espaço para a busca de métodos alternativos que forneçam características como 

maior rapidez, eficiência, simplicidade e portabilidade, sempre evitando a perda de 

analito ou contaminação da amostra. Dessa forma, a utilização de POA em 

combinação com a Eletroforese Capilar (CE) pode suprir essas limitações ao fornecer 

um método simples, barato e rápido para a determinação de produtos de degradação 

e/ou derivatização. 

A oxidação fotoquímica tem emergido como método alternativo para a 

degradação de poluentes orgânicos, principalmente, direcionado ao tratamento de 

efluentes industriais,(7, 103) por apresentar vantagens já discutidas anteriormente. 

Como exemplo, Duffy et al.(104) demonstraram a possibilidade de realizar o tratamento 

de contaminantes químicos, (p. ex. 1-propanol), em água potável doméstica, usando 

um reator solar de desinfecção baseado em TiO2. Outros trabalhos descreveram o 

uso de tratamento fotoquímico e/ou fotocatalítico na foto-oxidação do 1-propanol, 

tanto em fase gasosa,(93, 95) quanto em solução aquosa.(105) 

No mestrado do autor dessa tese(106) avaliou-se a viabilidade do tratamento 

fotocatalítico, na presença de TiO2 e irradiação por lâmpada de mercúrio, 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 degradação da arsenobetaína (AsB), um composto 

orgânico de arsênio que é reconhecido por ser consideravelmente refratário e inerte à 

reação de formação hidreto volátil. Primeiramente foi realizada, através do tratamento 

por UV/TiO2, a conversão da AsB à íons de arsênio inorgânico, seguida de conversão 

a seu respectivo hidreto volátil com posterior determinação via AAS. 

Por fim, buscou-se nessa tese, melhorar o sistema de tratamento de oxidação 

fotoquímica com o desenvolvimento de um reator miniaturizado com irradiação por 

LED-UV. Além disso, investigou-se a viabilidade do uso da eletroforese capilar como 

ferramenta auxiliar de análise tanto para o monitoramento dos produtos de 

degradação formados quanto para fins de derivatização fotoquímica. Para isso, foi 

estudada a degradação fotoquímica e fotocatalítica do 1-propanol em fase aquosa 

utilizando, inicialmente, uma lâmpada de vapor de mercúrio como fonte de irradiação 

com a avaliação dos produtos de degradação realizada por eletroforese capilar com 

detecção de condutividade sem contato, ou CE-C4D, em sistema off-line. Então, com 

o objetivo de fornecer um método simples e rápido para a determinação de álcoois em 

amostras de bebidas investigou-se a viabilidade da oxidação fotoquímica como etapa 

prévia de derivatização para a conversão de etanol em ácidos carboxílicos utilizando 

um sistema LED-UV/H2O2, em substituição à lâmpada de vapor de mercúrio. Por 

último, foi realizado um estudo inicial para o desenvolvimento de um método simples, 

rápido e barato de imobilização de TiO2 em acrílico (polimetil-metaacrilato – PMMA) 

para a construção de reatores microfluídicos irradiados por LED-UV, utilizando o 

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

 

1. Avaliar o uso de Processos Oxidativos Avançados (POAs) com vista à 

degradação de 1-propanol via oxidação fotoquímica (UV/H2O2) ou fotocatalítica 

(TiO2/UV) para posterior separação e determinação dos produtos de 

degradação por EC-C4D (estudos conduzidos de forma off-line); 

  

2. Projetar e desenvolver um reator miniaturizado por irradiação LED-UV em 

substituição à lâmpada de vapor de mercúrio para aplicações analíticas visando 

o tratamento de amostras;  

 

3. Avaliar o uso de oxidação fotoquímica (LED-UV/H2O2) como etapa de pré-

processamento de amostra, em especial, compostos neutros (p. ex., etanol) 

seguida de separação por CE e detecção indireta por UV aplicada na 

determinação quantitativa do teor de etanol em bebidas alcoólicas; 

 

4. Desenvolver um método simples, rápido e eficiente para imobilização de TiO2 

visando a confecção de dispositivos microfluídicos em combinação com o 

reator por irradiação LED-UV, aplicado à degradação de EDTA como sistema-

modelo para simular a presença de matéria orgânica;  
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Reagentes e soluções 

 

 Todas as soluções foram preparadas em água deionizada (resistividade > 18 

MΩ cm-1), obtida através do sistema de purificação NANOpure UV® (Dubuque, IA 

EUA). Os reagentes utilizados no preparo das soluções apresentam pureza de grau 

analítico. As soluções do ácido etilenodiaminotetraacético (EDTA) foram preparadas 

por diluição, a partir de uma solução estoque 0,1 mol L-1. No preparo das suspensões 

coloidais de TiO2 aplicadas ao tratamento fotocatalítico, fez-se o uso do semicondutor 

Aeroxide® P-25 TiO2 Evonik (São Paulo, SP, Brasil), constituído de anatase e rutilo, 

sendo 70-80 % anatase em pó finíssimo. Para a imobilização de TiO2 em substrato de 

acrílico, o semicondutor foi suspenso em meio a uma mistura de acetato de etila e 

acetona (1:1 v/v) (Sigma), na presença do dispersante comercial Disperbyk 110, 

utilizado como estabilizante para evitar floculação. Para os tratamentos por foto-

oxidação, soluções padrão de metanol, etanol, 1-propanol e dos ácidos selecionados 

(fórmico, acético e propiônico) foram adquiridos da Merck (Kenilworth, NJ). Para os 

eletrólitos de corrida (BGE) utilizados, ácido ciclohexilamina etanosulfônico (CHES), 

ácido benzoico, L-histidina (His), brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), ácido 2-

morpolino-4-etanosulfônico (MES) e NaOH foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint 

Louis, MO). Ácido clorídrico e Peróxido de hidrogênio (35 % v/v) foram adquiridos da 

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

3.2.1. Espectrofotometria de absorção molecular e de fibra ótica 

 

 Estudos preliminares com a finalidade de avaliar a eficiência do protótipo de 

irradiação por LED-UV foram realizados com auxílio de um espectrofotômetro Femto 

600 plus (Femto, SP, Brasil), que opera de 325 a 1100 nm com lâmpada de 

tungstênio-halogênio como fonte de radiação. A confirmação da atividade 

fotocatalítica por irradiação LED-UV foi feita com a degradação de uma solução de 

azul de metileno 0,1 mmol L-1 na ausência e presença de TiO2, após remoção da 

suspensão coloidal. Tanto as irradiações como as medições do descoramento do azul 

de metileno foram feitas em cubetas de poliestireno em substituição aos 

convencionais recipientes de quartzo, de custo elevado e mais frágeis, por ter elevada 

transparência do polímero (T > 70 %), na região espectral de emissão do LED (λmáx = 

367 nm) e de absorção do corante (λmáx = 660 nm) sendo, portanto, adequado para 

esse tipo de estudo. Na aquisição dos espectros de emissão do dispositivo LED-UV, 

utilizou-se um espectrofotômetro portátil Ocean Optics de fibra ótica, cuja fibra foi 

posicionada a uma distância fixa de 5 cm da superfície do chip. Em relação aos 

espectros de transmitância para as películas de vidro, fez-se o uso de um 

espectrofotômetro de feixe simples HP 8452A, com detecção por arranjo de diodos e 

lâmpada de deutério como fonte de radiação 
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3.2.2. Eletroforese Capilar com detecção por condutividade sem contato 

(CE-C4D) 

 

Um equipamento de eletroforese capilar com detecção por condutividade sem 

contato (CE-C4D), projetado e construído no laboratório,(107) foi utilizado para o 

monitoramento dos produtos de degradação do 1-propanol após etapa de foto-

oxidação. O CE é equipado com dois detectores C4D(108) fixados a 10 cm de cada 

extremidade do capilar. No entanto, somente o primeiro detector (mais próximo doa 

ponto de injeção) foi utilizado neste trabalho. O detector C4D opera a 1,1 MHz e 4 Vpp, 

otimizado para capilares de diâmetro interno variando de 20 a 100 µm. Um capilar de 

sílica fundida da Agilent Technologies (Folsom, CA, EUA) de 55 cm de comprimento 

(d.i. = 50 μm), com comprimento efetivo de 10 cm (distância entre o ponto de injeção 

e o primeiro detector) foi utilizado nesses experimentos. As injeções das amostras e 

soluções padrão foram realizadas hidrodinamicamente, aplicando 5 kPa (0,72 psi) 

durante 10 segundos. A tensão aplicada durante a separação foi de 30 kV. Antes da 

análise, o capilar era pré-condicionado com solução de NaOH 0,1 mol L-1 (10 min), 

água deionizada (10 min) e BGE (10 min). Os picos nos eletroferogramas foram 

atribuídos de acordo com os dados disponíveis na literatura, simulação com o software 

PeakMaster®,(109) adição de solução padrão à amostra (spiking) e/ou com análises por 

espectrometria de massas. 

 

3.2.3. Eletroforese Capilar com detecção UV indireta 

 

Para a determinação indireta de etanol em bebidas alcoólicas, um eletroforese 

capilar (Sciex P / ACE MDQ) com detecção 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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injecção de um capilar de sílica fundida de 60 cm de comprimento (d.i. 50 µm) da 

Polymicro Technologies (Phoenix, AZ). Para determinar os ácidos carboxílicos 

formados após o tratamento com UV  recorreu-se à detecção indireta baseada no 

monitoramento a 214 nm do ácido 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 separação foi de 30 kV. Antes da análise, o capilar 

foi pré-condicionado com solução de NaOH 0,1 mol L-1 (Synth), água deionizada e 

BGE (10 min cada). Os picos nos eletroferogramas foram atribuídos por simulação no 

software PeakMaster®(109) e pela adição de soluções padrão (spiking) dos respectivos 

ácidos carboxílicos. 

 

3.2.4. Espectroscopia de massas com fonte de ionização por electrospray 

(ESI-MS) 

 

A atividade fotocatalítica do TiO2 imobilizado na célula foi demonstrada 

promovendo a fotodegradação de EDTA e monitoramento da efetividade por meio de 

um espectrômetro 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 introdução da amostra no espectrômetro de massas com 

ionização por electrospray (ESI-MS) se deu através do CE, operado em modo de fluxo 

contínuo (flush) e sem aplicação de alta tensão, ou seja, dispensando a separação 

eletroforética. Uma alíquota da amostra é injetada no capilar hidrodinamicamente 

durante 10 segundos e, em seguida, deslocada para a fonte do ESI-MS com água 

deionizada, ambas as etapas com pressão definida em aproximadamente 13 psi. Um 

capilar de 60 cm (d.i = 50 µm) foi utilizado nessa transferência da amostra para o ESI. 
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Para diminuir a tensão superficial da água (facilitando a produção do aerossol) e, 

ainda, auxiliar na produção de íons na fonte de ionização, uma solução contendo 

metanol/H2O 1:1 % v/v na presença de trietilamina (TEA) 10 mmol L-1 (Sigma) foi 

continuamente adicionada ao fluxo do capilar como sheath liquid, sob vazão de 0,6 

mL min-1.  

 

3.3. Reator fotocatalítico com lâmpada de vapor de mercúrio para a 

oxidação fotoquímica e fotocatalítica de 1-propanol  

 

O reator fotoquímico utilizado para a degradação fotoquímica e fotocatalítica do 

1-propanol (Figura 2) foi construído com base em um trabalho anterior do grupo(58) e 

já utilizado no mestrado do autor.(106) Basicamente, o digestor consiste de: (1) uma 

lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão (Osram 400 W) com bulbo de quartzo 

de 10 cm de comprimento utilizado como fonte de radiação UV; (2) um tubo cilíndrico 

preto de 15 cm de diâmetro e 40 cm de comprimento, utilizado para bloquear a fuga 

de radiação, evitando assim a exposição do operador à radiação; (3) cubetas de 

quartzo (3,5 mL, percurso ótico de 1,0 cm) para alocar as amostras e inseridas em um 

carrossel de suporte. A temperatura foi controlada por (4) um sensor inserido próximo 

à cubeta e conectado a um (5) termostato digital STC-1000 que aciona um ventilador 

(ventoinha de computador) (6) situado na parte superior do tubo cilíndrico, atuando 

como exaustor para manter a temperatura em torno de 28 ºC. Vale ressaltar que o 

digestor foi operado dentro de uma capela durante todos os experimentos a fim de 

eliminar o ozônio produzido durante irradiação. 
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Figura 2: Representação esquemática do digestor fotocatalítico. (1) Lâmpada de vapor 
de mercúrio (400 W); (2) Tubo de PVC preto para bloquear irradiação UV; (3) cubetas de 
quartzo posicionadas em um suporte metálico; (4) sensor de temperatura; (5) Termostato 
digital para o controle de temperatura; (6) ventoinha de refrigeração acionada pelo 
controlador de temperatura; (7) Reator para ativação da lâmpada de mercúrio. Imagem 
reproduzida da dissertação de mestrado do autor.(106) 

 

Para avaliar a degradação fotoquímica e fotocatalítica do 1-propanol, soluções 

contendo 1-propanol 1 mmol L-1 foram preparados em: i) água deionizada; ii) 

suspensão de TiO2; iii) solução de H2O2; iv) suspensão de TiO2 + H2O2. Após o 

tratamento, todas as amostras foram filtradas através de uma membrana de Teflon 

com porosidade de 0,45 µm e transferidas para um vial de 1 mL com septo na tampa 

para posterior injeção no CE-C4D. Todos os experimentos foram realizados em 

triplicata. 
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3.4. Construção do protótipo de irradiação por sistema LED-UV 

 

 O dispositivo de irradiação por LED-UV foi projetado e desenvolvido para 

substituir e aperfeiçoar o reator fotocatalítico com irradiação por lâmpada de vapor de 

mercúrio. A fonte de radiação 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 área aproximada de 1,8 cm2 

(Figura 3). O chip apresenta emissão máxima entre 365 e 370 nm (λmáx medido = 367 nm) 

e potência máxima emitida de 2,8 W sob corrente de 0,9 a 1,2 A (se provido de 

dissipador de calor adequado). Com o auxílio de um sensor infravermelho, mediu-se 

temperaturas nas imediações do chip, superiores a 60 ºC, poucos segundos após o 

acionamento do dispositivo com corrente de 700 mA. 

 

 

Figura 3: Representação esquemática do chip de LED-UV, contendo arranjo de 9 diodos 
organizados em uma configuração 3x3.  

  

 Para proporcionar a dissipação de energia térmica e garantir maior eficiência e 

tempo de vida útil, o chip LED-UV foi adaptado sobre um dissipador com aletas de 

alumínio e ventoinha, do tipo utilizado na refrigeração de microprocessadores, que foi 

conectado, também à fonte de alimentação. Dessa forma, foi possível operar o LED-

UV em aproximadamente 700 mA, vez que o aumento da intensidade luminosa é 

proporcional à corrente aplicada, mas a eficiência 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, constituída por fibra 

de vidro cuja superfície em uma das faces é revestida por uma camada de cobre 

metálico com aproximadamente 35 μm de espessura, uma circunferência de 5 cm de 

diâmetro (suficiente para adaptar-se à ventoinha), foi recortada com o auxílio de uma 

cortadora à laser de CO2 (Work Special 9060) equipada com uma fonte de laser de 

CO2 (λ = 10,6 µm) de 100 W de potência. Para isso, o PCB foi posicionado com a fibra 

de vidro virada em direção ao feixe do laser (uma vez que a camada de cobre reflete 

o feixe). Os parâmetros da potência e velocidade de deslocamento da cortadora (20 W 

e 10 mm s-1, respectivamente) foram ajustados somente com o intuito de demarcar a 

geometria da peça desejada na matriz, pois a face metalizada reflete o feixe de laser 

ao ser incidida na sua superfície. Como resultado, o laser removeu a camada da fibra 

de vidro na região desejada, mas, sem concluir o corte total da peça devido à reflexão. 

Assim, para finalizar, a placa foi cortada na região demarcada utilizando uma tesoura 

de pressão. Além disso, com o auxílio de uma furadeira e broca de 2 mm foi feita a 

remoção de uma área de 2x2 cm na região central da matriz (Figura 4b) para 

adaptação do chip LED-UV na placa.  

 Após os cortes e furações da placa de circuito impresso, a etapa seguinte foi 

destinada a corrosão seletiva de parte do cobre do PCB para a criação das trilhas 

eletrônicas. Para isso, uma máscara correspondente ao circuito eletrônico foi 

desenhada num software de edição de imagens (Microsoft PowerPoint) (Figura 4a). A 

impressão da máscara 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 máscara deve ser desenhada com sua imagem espelhada, para que se 

apresente correta após a transferência para a superfície cobreada da placa de PCB. 

 

 

Figura 4: Representação esquemática da sequência de transferência 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): Transferência 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 impressão da máscara do circuito, a etapa seguinte consistiu na 

transferência térmica da imagem impressa na face anti-adesiva do papel transfer para 

a superfície metálica da placa de circuito impresso (Figura 4b). No entanto, é 

recomendado que a superfície seja previamente polida e limpa, utilizando um material 

abrasivo (p. ex., o lado abrasivo de esponjas cozinha, palha de aço) em conjunto com 

um emulsificante (p. ex., detergente), a fim de remover o óxido de cobre formado na 

superfície metálica do PCB, melhorando a aderência da camada de toner em sua 

superfície. Após secagem da placa, a face do papel com o toner impresso é 

posicionada adequadamente e fixada sobre a superfície cobreada da placa, com o 

auxílio de fitas adesivas para evitar que a máscara se desloque durante a etapa de 

transferência térmica. Então, o molde e a placa são colocados numa prensa térmica 

por período aproximado de 3 minutos, a uma temperatura aproximada de 200 ºC sob 

pressão (não determinada). A baixa aderência do toner sobre a face anti-aderente do 

A B C
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papel permite obter a transferência completa da imagem especular impressa na folha 

para a superfície de cobre, como ilustrado na Figura 4c.   

 A etapa seguinte consistiu na remoção completa da superfície de cobre 

desprotegida pela máscara (região sem depósito da camada de toner) para formação 

das trilhas do circuito desejadas. A remoção do cobre foi feita por corrosão química 

usando como agente oxidante, uma solução de cloreto de ferro III (comercialmente 

conhecido como percloreto de ferro), com teor de 56 %. A corrosão foi realizada por 

imersão periódica da placa de circuito impresso na solução corrosiva, até observação 

visual da remoção completa do cobre metálico na matriz (aproximadamente 18 min), 

como demonstrado na Figura 5a e Figura 5b.   

 

Figura 5: Representação esquemática do processo de oxidação química de uma placa 
de circuito impresso. (A): Placa do circuito impresso com a máscara de toner sobre a 
superfície do cobre. (B): Ilustração do PCB após a remoção por oxidação da camada de 
cobre metálico não protegida pelo toner. (C): Circuito impresso após remoção da camada 
de toner. Solução oxidante: cloreto de ferro III, 56 %. Tempo de remoção: 15 a 20 minutos 
(variável conforme o tamanho e a quantidade de material a ser removido). 

 

 Finalizada a oxidação química do cobre, a placa foi submetida à lavagem por 

água corrente e remoção da camada de tinta com o auxílio de uma palha de aço. O 

resultado é a obtenção do circuito impresso utilizado para o contato elétrico com os 

terminais do LED (Figura 5c). Então, com a confecção do PCB finalizada, é feita a 

soldagem dos terminais do dispositivo LED-UV ao PCB, cujo chip é posicionado na 

região central do circuito impresso. Para imobilizar a placa de circuito impresso, este 

foi prensado entre o dissipador de calor de alumínio com ventoinha e uma placa de 

A B C
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acrílico de 3 mm de espessura, confeccionada pela cortadora a laser. A placa foi 

projetada com dimensões de 100x100x5 mm com um corte central de 20x20 mm para 

possibilitar a passagem da radiação proveniente do dispositivo LED-UV. Peças de 

espuma com 3 cm de espessura foram inseridos na parte posterior da placa, a fim de 

minimizar a pressão exercida sobre o acrílico e evitar eventual dano físico da placa. 

Por último, o sistema foi fixado por 4 parafusos de 3 mm de diâmetro. A Figura 6 ilustra 

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

 

Figura 6: Montagem do reator fotoquímico por irradiação LED-UV adaptado sobre uma 
ventoinha. (A) chip LED-UV de matriz 3x3; (B) ventoinha com dissipador de calor para 
refrigeração do LED; (c) Fonte de tensão de 10 V d.c para alimentação do chip LED-UV 
e do sistema de refrigeração.Para melhor aproveitamento da radiação, a cubeta é 
sobreposta com papel alumínio ou por uma placa maleável de algum material refletor 
(não mostrada). 

 

 Com a construção do reator concluída, o monitoramento da temperatura do 

dispositivo LED-UV indicou valores entre 30 e 35 ºC (medidos com o auxílio de um 

sensor infravermelho apontado diretamente no dissipador do chip) após períodos de 

atividade superiores a 30 minutos. O reator fotoquímico por irradiação LED-UV foi 

avaliado, inicialmente, quanto à eficiência na decomposição de matéria orgânica em 
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modo estacionário (com o auxílio de uma cubeta), e posteriormente adaptado a uma 

célula fluídica em sistema off-line. A colocação de um material refletivo com superfície 

côncava (p. ex., uma placa de alumínio ou uma folha de papel alumínio) posicionada 

do lado oposto à fonte de irradiação) permitiu aproveitar uma fração dos fótons 

emitidos que não atingiram a solução ou não foram absorvidos na primeira passagem 

por ela. 

 

3.5. Procedimento de amostragem para oxidação fotoquímica de etanol 

utilizando sistema LED-UV/H2O2 por tratamento em batelada 

 

Para a determinação de etanol utilizando o procedimento de derivatização 

fotoquímica, um conjunto de doze amostras comerciais de bebidas alcoólicas foi 

selecionado para demonstrar a aplicabilidade do método. As amostras utilizadas com 

o respectivo teor alcoólico 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 (Capitão Morgan, 21 % v/v); Uísque de pêssego (Evan Williams, 35 % v/v); 

Conhaque (Courvoisier VSOP, 40 % v/v); Tequila (Patron Añejo, 40 % v/v); moonshine 

(Moonshine, 51 % v/v); e Uísque de malte (Balcones, 53 % v/v). Antes do tratamento, 

10 mL de cada amostra foi colocada em banho ultrassônico por alguns minutos para 

remoção da maior parte do CO2 presente. Após tratamento por irradiação no sistema 

LED-UV/H2O2, as amostras foram diluídas com água deionizada para ajustar o teor 

alcoólico ao intervalo da curva de calibração, variando de 1:715 (cerveja) a 1:4000 

(tequila, bebida alcoólica e uísque). Então, uma alíquota de 750 µL de cada amostra 

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

com UV em duplicata. 

 

3.6. Construção de uma célula fluídica utilizando película de vidro e 

avaliação de um método para imobilização de TiO2 aplicado ao 

tratamento de amostra por irradiação LED-UV 

 

 A etapa seguinte foi direcionada ao desenvolvimento de um método rápido, 

simples e barato para a imobilização de TiO2 em micro-canais visando a confecção de 

células microfluídicas para oxidação fotocatalítica de matéria orgânica em regime de 

fluxo. Para a construção da célula, é imprescindível que o material utilizado como 

janela ótica apresente elevada transparência à radiação ultravioleta, principalmente, 

na região de emissão do LED (λmáx = 367 nm). Embora o vidro seja, talvez, a matriz 

mais utilizada para a confecção de canais microfluídicos, polímeros termoplásticos 

tais como o acrílico também encontram aplicação frequente, por apresentarem 

características atrativas como alta resistência física e boa resistência química 

(dependendo do solvente), além de baixo custo de produção e elevada versatilidade 

quanto a possibilidade de confecção de dispositivos analíticos com uma variedade de 

formas/geometrias (p. ex., por usinagem, moldagem ou impressão 3D).  

 Porém, uma limitação que pode inviabilizar sua utilização como “janela óptica 

encontra-se na baixa transparência do acrílico comercial em chapas na região 

espectral de interesse (LED UV com λ = 367 nm), em que a transmitância de placa de 

3 mm de espessura é de aproximadamente 45 %. Há variedades especiais de 

polímeros acrílicos com transparência >70 % no UV-A, empregadas na produção de 

cubetas(110), mas não se equiparam ao vidro, sílica ou quartzo. Investigou-se, como 



56 

 

janela óptica alternativa, películas de vidro do tipo utilizado para a proteção de telas 

de smartphones. Essas películas de baixo custo são constituídas por três camadas: 

(i) uma película de vidro temperado; (ii) uma fina camada de silicone com face 

aderente depositada sobre a película de vidro; (iii) plástico para proteção da camada 

adesiva de silicone, removível.  

 Para a confecção da célula, uma placa de acrílico com 40x40x4 mm, foi 

utilizada para gravação dos canais com auxílio da cortadora a laser. O ponto focal do 

equipamento, altura mínima entre a lente e a superfície 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 ablação 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.(111) Micro-canais com 

diversas dimensões (p. ex., em largura e profundidade) foram obtidos variando-se 

parâmetros como potência, velocidade de corte e altura de foco. Canais com 

aproximadamente 1 mm de largura x 1 mm de profundidade gravados na peça de 

acrílico foram os mais satisfatórios para a posterior imobilização de TiO2 e operação 

sem entupimento e puderam ser obtidos ajustando os seguintes parâmetros: (i) 

potência do laser de 100 W em 20 %; (ii) velocidade de corte de 10 mm s-1; (iii) altura 

de foco em 13 mm.  

Avaliações preliminares mostraram que a gravação de canais estreitos e de 

maior profundidade dificultam a etapa de deposição do TiO2, resultando, por exemplo, 

na formação de camadas excessivamente espessas do semicondutor (causando 

entupimento do canal). Portanto, num primeiro momento, a espessura estabelecida 

para a gravação dos canais se mostrou satisfatória para a formação do filme de TiO2, 

sendo adotada para a construção dos protótipos. Para a etapa de imobilização, prévia 
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à selagem da célula, foi utilizado TiO2 repulverizado com o auxílio de um almofariz e 

pistilo, do qual 25 mg foram pesados para o preparo de uma suspensão em 1 mL de 

mistura dos solventes acetato de etila e acetona 1:1. A repulverização do 

semicondutor promove a desaglomeração das partículas de TiO2 facilitando a 

estabilização em suspensão aquosa,(29) mas não é suficiente para evitar a rápida 

sedimentação da suspensão. A adição de uma gota de Disperbyk 110,(112) dispersante 

industrial comumente utilizado para o preparo de tintas, composto por poliésteres de 

ácido fosfórico, permitiu estabilizar as partículas de TiO2 por um período de 4 horas.  

 A Figura 7A esquematiza o procedimento de imobilização de TiO2 em uma peça 

de acrílico com os canais gravados. A partir de uma suspensão de TiO2 25 g L-1 em 

presença do dispersante comercial, a imobilização 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 adição de algumas 

gotas da suspensão seguida da eliminação da fase líquido por evaporação. No 

presente caso, adicionalmente, a mistura de solventes escolhida provoca um 

intumescimento superficial do acrílico, favorecendo a fixação das nanopartículas de 

TiO2. Assim, algumas gotas da suspensão 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 evaporação de praticamente todo 

o solvente e fixação firme da fina camada de TiO2 na superfície do acrílico dentro do 

canal, sem acarretar o entupimento. O tempo de secagem pode ser abreviado, via 

aquecimento, mediante irradiação do chip com lâmpada de filamento de tungstênio ou 

em uma estufa. Uma única aplicação pelo método de drop coating se mostrou 

suficiente para a formação e imobilização do filme.  
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Figura 7: (A) Representação esquemática do procedimento de imobilização de TiO2 em chip 
de acrílico e (B) vista lateral da célula após selagem com película de vidro.   

 

 Após eliminação do solvente, o bloco foi lavado com água deionizada por 

alguns minutos, não sendo observada perda de TiO2 imobilizado. Uma vez seco o 

bloco, procedeu-se a selagem da célula com a película de vidro utilizando o adesivo 

de silicone de uma das faces, suficiente para aderir à superfície do bloco de acrílico 

(Figura 7B). Por último, os tubos de conexão de entrada/saída de solução foram 

fixados com adesivo epóxi nos orifícios feitos no bloco de acrílico.  

 Todavia, uma limitação do uso de películas está na utilização de vazões muito 

baixas (ordem de µL min-1) a fim de evitar o rompimento da selagem e conseqüente 

vazamento da solução. Então, uma bomba digital de infusão modelo 11 Elite (Harvard 

Apparatus), adequada para fornecer vazões da ordem de µL min-1, foi utilizada para 

impulsionar a solução durante a etapa de irradiação. No entanto, como a seringa 

utilizada (10 mL) não é comum a esse tipo de bomba, fez-se a re-calibração do 

dispositivo por medição volumétrica para determinar a vazão experimental (fator de 

proporcionalidade de ~ 3). O esquema geral do sistema LED-UV com TiO2 imobilizado 

está ilustrado na Figura 8. 

B
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Figura 8: Representação esquemática do sistema LED-UV para o tratamento fotocatalítico, a 
partir de uma célula fluídica com TiO2 imobilizado. (A): Bomba de infusão; (B): reator LED-UV 
miniaturizado; (C): célula fluídica com TiO2 imobilizado posicionado sobre o arranjo de diodos 
LED-UV; (D): efluente para descarte; (E) fonte de alimentação. 

 

 Além da vantagem da transmitância superior da fina lâmina de vidro adotada 

frente ao acrílico comercial (PMMA) na região de máxima emissão do LED-UV (λmáx 

= 367 nm), qual seja, T ≈ 80 % vs. ≈ 45 %, a superfície adesivada de uma das faces 

do vidro facilita muito a selagem da célula. Aparentemente, não foi observado 

degradação do adesivo (material de composição orgânica) por meio da radiação UV 

durante funcionamento prolongado do reator, permanecendo estável a fixação da 

selagem da célula, desde que mantida baixa a vazão.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Degradação fotoquímica e fotocatalítica de 1-propanol investigada por 

eletroforese capilar com detecção de condutividade sem contato (CE-

C4D) 

 

Nessa primeira parte da tese, foi investigada a combinação de processos 

oxidativos avançados mediados por UV com a CE-C4D para separação e detecção de 

produtos de degradação após oxidação fotoquímica ou fotocatalítica do 1-propanol. 

Essa proposta foi originada a partir de estudos anteriores direcionados à oxidação 

eletroquímica combinada a CE-C4D pelo grupo de pesquisa do orientador dessa tese, 

que investigou o monitoramento de intermediários e produtos iônicos (ou ionizáveis) 

gerados na degradação eletroquímica de glicerol(77) e álcoois primários,(113, 114, 115) e 

dos resultados obtidos no desenvolvimento da dissertação de mestrado do autor 

referente ao uso da fotocatálise heterogênea como etapa alternativa de pré-

tratamento de amostra.(106) 

Nesse contexto, com o objetivo de explorar as vantagens do sistema CE-C4D 

como ferramenta analítica para o monitoramento de subprodutos de oxidação, a 

degradação fotoquímica e fotocatalítica do 1-propanol em fase aquosa foi estudada 

por meio dos sistemas UV/TiO2 e UV/H2O2. Para esse trabalho, fez-se uso do digestor 

fotoquímico com irradiação por lâmpada de vapor de mercúrio como descrito na 

seção 3.3. 
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4.1.1. Avaliação do eletrólito de corrida (BGE) 

 

Para determinar as condições apropriadas para o monitoramento das espécies 

químicas formadas via oxidação fotoquímica/fotocatalítica, primeiramente foi avaliado 

o efeito da composição do eletrólito de corrida (Background Electrolyte - BGE). A 

escolha adequada do BGE tem por objetivo fornecer uma separação eficiente das 

espécies de interesse, por meio do controle de parâmetros como pH, concentração e 

capacidade tamponante. Por exemplo, sabe-se que o pH influencia diretamente na 

distribuição de carga líquida de analitos pouco ionizáveis (ácidos e bases fracas) e, 

consequentemente na mobilidade efetiva das espécies correspondentes. Usualmente, 

escolhe-se um pH que favoreça a desprotonação total das espécies, mas quando há 

problemas de interferência entre espécies com mobilidade similar, se houver 

suficiente diferença entre os pKas, pode-se reduzir seletivamente a mobilidade de 

uma das espécies ajustando o pH. Por fim, como a detecção por condutividade sem 

contato é universal e não seletiva, a intensidade dos picos (positivos ou negativos) é 

proporcional a diferença de condutividade entre o BGE e o analito, ou seja, quanto 

maior a diferença entre as mobilidades dessas espécies, maior será a relação sinal-

ruído. Dessa forma, a escolha adequada dos co-íons do BGE reflete diretamente na 

possibilidade de alcançar baixos limites de detecção (tipicamente ao redor de 

unidades de μmol L-1). Uma maior compreensão do funcionamento da detecção 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, é desejável a escolha de um co-íon de baixa mobilidade para a 

composição do eletrólito de corrida.(115) Por isso, escolheu-se BGE composto por 

CHES (-10,56 m2 V-1 s-1), na presença de NaOH (pH 9,2), de forma a garantir a 
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desprotonação de todos os ácidos carboxílicos gerados na etapa de oxidação 

fotoquímica (pKas entre 3,75 e 4,87). Além disso, nessa faixa de pH, a separação é 

realizada em contrafluxo, que corresponde a uma condição aplicável a ânions com 

mobilidade inferior à do EOF, que acaba por arrastá-los em direção ao cátodo 

(eletrodo negativo), posicionado do lado oposto ao ponto de injeção, apesar da 

migração (mais lenta) em sentido inverso. Dessa forma, todos os cátions bem como 

os ânions sem mobilidade elevada são direcionados ao detector sem que seja 

necessário inverter o EOF.  

Assim, para avaliar a melhor concentração do BGE na separação eletroforética, 

uma solução padrão 100 μmol L-1 dos correspondentes ácidos carboxílicos 

(propiônico, acético e fórmico) foi injetado hidrodinamicamente no capilar durante 10 s 

(5KPa). A separação foi realizada aplicando-se um potencial de 30 kV e o efeito do 

BGE foi avaliado nas seguintes condições: (i) 10 mmol L-1 NaOH + 20 mmol L-1 CHES; 

(ii) 15 mmol L-1 NaOH + 30 mmol L-1 CHES; (iii) 20 mmol L-1 NaOH + 40 mmol L-1 

CHES; (iv) 25 mmol L-1 NaOH + 50 mmol L-1 CHES. O tempo de migração e a altura 

de pico obtido dos correspondentes ácidos estão apresentados, respectivamente, na 

Figura 9A e B. 

A separação das espécies envolvidas foi alcançada independente da 

concentração de BGE utilizada. Além disso, conforme esperado, maior tempo de 

análise foi obtido para maiores concentrações do eletrólito devido, principalmente à 

diminuição do potencial zeta e, consequentemente, da velocidade do EOF. Com base 

nesses resultados, a composição de BGE utilizando NaOH 15 mmol L-1 e CHES 

30 mmol L-1 foi selecionada para os experimentos posteriores devido ao compromisso 

satisfatório entre a eficiência de separação, tempo de análise e resposta do detector. 
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Figura 9. Efeito da concentração de CHES e NaOH no (A) tempo de migração e (B) altura 
de pico para a separação de 0,1 mmol L-1 de ácidos carboxílicos (propiônico, acético e 
fórmico) em água. As composições do BGE (identificadas pela concentração de NaOH 
nas abcissas) foram: 10 mmol L-1 NaOH + 20 mmol L-1 de CHES; 15 mmol L-1 NaOH + 
30 mmol L-1 CHES; 20 mmol L-1 NaOH + 40 mmol L-1 CHES; e 25 mmol L-1 NaOH + 50 
mmol L-1 CHES. Um capilar de sílica de 50 µm d.i. e 55 cm de comprimento total (10 cm 
efetivo) foi utilizado. A injeção hidrodinâmica foi realizada pela aplicação de 5 kPa durante 
10 s. O potencial de separação foi de 30 kV. 
  

Definida a composição do BGE, a etapa seguinte foi direcionada para a 

quantificação dos produtos formados durante o tratamento fotoquímico e fotocatalítico 

de 1-propanol, através da construção de curvas de calibração para cada ácido 

10 15 20 25

0.8

1.2

1.6

2.0

2.4
 Propanoato
 Acetato
 Formiato

T
em

po
 d

e 
M

ig
ra

çã
o 

(m
in

)

Concentração do BGE (mmol L-1)

10 15 20 25

90

105

120

135

 Propanoato
 Acetato
 Formiato

A
ltu

ra
 d

e 
P

ic
o 

(u
.a

)

Concentração do BGE (mmol L-1)

A

B



64 

 

carboxílico observado (propiônico, acético, fórmico e malônico). A partir da análise em 

triplicata de uma solução padrão contendo uma mistura dos respectivos ácidos em 

concentração variando de 0,025 a 0,50 mmol L-1, obtiveram-se as equações de 

regressão linear correspondentes a cada espécie bem como o coeficiente de 

correlação (R2) e LOD, parâmetros esses reunidos na Tabela 1. Os LODs para cada 

ácido foram calculados considerando três vezes o desvio padrão dividido pelo 

coeficiente angular da reta (3*SD/slope), sendo os desvios padrão relativos (RSD) das 

áreas de picos menores do que 4,0 % (n = 7) para todos os analitos na região próxima 

ao ponto médio das curvas (0,20 mmol L-1). 

 

Tabela 1: Equação de regressão linear, coeficiente de correlação (R2) e limite de detecção 
calculado (LOD) para as curvas de calibração de propanoato, acetato, formiato e malonato na 
faixa de 0,025 a 0,50 mmol L-1, calculados a partir das áreas dos picos (eixo Y, expresso em 
unidade adimensionais). 
 
 

 

 

4.1.2. Avaliação dos parâmetros experimentais para oxidação 

fotoquímica e/ou fotocatalítica de 1-propanol 

 

Inicialmente, a oxidação fotoquímica do 1-propanol foi realizada na presença 

de TiO2, dada sua reconhecida capacidade em acelerar os processos de oxidação 

mediados por UV, avaliando o efeito da concentração do semicondutor na eficiência 

de degradação. Dessa forma, soluções padrão de 1-propanol 1,0 mmol L-1 foram 

preparadas na presença de suspensão de TiO2 em diferentes concentrações (50 a 

 equação de  coeficiente de limite de detecção,

regressão determinação, R2 LOD (mmol L-1)

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 = 645 X + 11,9 0,999 0,005

analitos
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750 mg L-1). Em seguida, as amostras foram submetidas ao tratamento UV durante 

30 minutos, em cubeta de quartzo, e então filtradas para remoção do material 

particulado através de uma membrana de Teflon 0,20 μm. 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 concentração dos 

correspondentes carboxilatos gerados em função da concentração de TiO2, estão 

apresentados, respectivamente, na Figura 10A e B. Adicionalmente, o tratamento de 

uma solução de 1-propanol 1 mmol L-1 em função da concentração de TiO2 também 

foi avaliado em cubeta de plástico, a fim de avaliar possível variação no rendimento 

dos produtos formados durante o tratamento, e os resultados obtidos 

(eletroferogramas e curva de concentração) estão apresentados, respectivamente, na 

Figura 11A e B.  
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Figura 10: (A) Efeito da concentração da suspensão de TiO2 na degradação fotocatalítica 
de uma solução 1 mmol L-1 de 1-propanol irradiada em cubeta de quartzo para a) 50mg 
L-1; b) 100 mg L-1; c) 250 mg L-1; d) 500 mgL-1 e e) 750mg L-1. (B) Áreas dos picos (médias 
das duplicatas de amostra) em função da concentração de TiO2. O tempo de irradiação 
UV foi de 30 minutos usando uma lâmpada de vapor de mercúrio. A composição de BGE 
foi 15 mmol L-1 de NaOH + 30 mmol L-1 de CHES. Um capilar de sílica de 50 μm (d.i.) e 
55 cm de comprimento (10 cm caminho efetivo) foi utilizado. A injeção hidrodinâmica foi 
realizada aplicando 5 kPa por 10 segundos. O potencial de separação 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 plástico (Figura 11B), 

especialmente para acetato, que se formou em concentração aproximadamente 5 

vezes maior. O aumento na eficiência já era esperado, uma vez que as cubetas de 
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quartzo são transparentes em toda a região UV (T ≥ 99 % até 180 nm), possibilitando 

tanto a ocorrência de processos fotoquímicos (mediados, principalmente na região 

UV-C) quanto fotocatalíticos (λ = 367 nm) durante a etapa de irradiação. Por outro 

lado, as cubetas de plástico bloqueiam a radiação UV-C e UV-B (corte em 

aproximadamente, λ ≤ 320 nm), inibindo a formação de radicais gerados pela fotólise 

UV nessa região do espectro, ou até pela clivagem direta do 1-propanol pela absorção 

de comprimentos de onda de alta energia. Apesar do baixo rendimento observado 

para propanoato e formiato no tratamento em cubeta de plástico, um aumento da 

concentração de acetato formado em meio de suspensão com concentração 

crescente de TiO2 pode ser observado na Figura 11B, indicando uma modesta, mas, 

presente atividade fotocatalítica. 

É importante notar que, embora seja bem documentada a oxidação de 

compostos orgânicos por sistema TiO2/UV,(20) a conversão fotocatalítica do 1-propanol 

aos correspondentes ácidos carboxílicos não apresentou rendimento favorável nas 

condições avaliadas (Figura 10B). Mesmo os processos fotoquímicos mais eficientes 

promovidos em comprimentos de onda curtos aos quais a cubeta de quartzo é 

transparente, representam apenas cerca de 10 % da conversão do 1-propanol em 

carboxilato após 30 minutos de irradiação. O bloqueio dos sítios ativos do TiO2 pela 

adsorção de subprodutos da oxidação não parece ser relevante, pois a formação de 

acetato na cubeta de quartzo permaneceu constante (dentro do erro experimental) 

independentemente da concentração de TiO2. Reações incompletas limitadas pelo 

oxidante e/ou a formação de compostos neutros que não podem ser detectados por 

CE (como aldeídos ou mesmo CO2) são as explicações mais plausíveis do baixo 

rendimento observado.  
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Figura 11: (A) Efeito da concentração da suspensão de TiO2 na degradação fotocatalítica 
de uma solução 1 mmol L-1 de 1-propanol irradiada em cubeta de plástico para a) 50 mg 
L-1; b) 100 mg L-1; c) 250 mg L-1; d) 500 mg L-1 e e) 750 mg L-1 de suspensão de TiO2. (B) 
Áreas dos picos (médias das duplicatas de amostra) em função da concentração de TiO2. 
O tempo de irradiação UV foi de 30 minutos usando uma lâmpada de vapor de mercúrio. 
Os parâmetros experimentais do CE foram idênticos aos da Figura 10. Prop-: propanoato; 
Acet-: acetato; Carb-: carbonato; Form-: formiato. 
  

Dado a baixa contribuição do TiO2 na oxidação fotocatalítica de 1-propanol, a 

etapa seguinte consistiu em avaliar a influência da concentração de H2O2 no 

rendimento dos carboxilatos gerados fotoquimicamente. Considerando que a 

molécula de 1-propanol contém apenas um átomo de oxigênio em sua estrutura, a 

formação de espécies dioxigenadas tais como os ácidos carboxílicos e CO2 só pode 
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ser efetuada com a adição de um átomo de oxigênio adicional. Assim, a presença de 

peróxido de hidrogênio como doador de oxigênio pode favorecer a geração dos 

correspondentes carboxilatos a partir do 1-propanol. Ademais, quando na presença 

de luz UV (λ = 185 nm), H2O2 se dissocia formando radicais OH• altamente 

reativos,(7, 23) que são conhecidos por desempenhar um papel importante na oxidação 

de moléculas orgânicas (incluindo reações de Fenton catalisadas por metais de 

transição).  

Dessa forma, o efeito da concentração de H2O2 no rendimento da degradação 

de 1-propanol foi investigado numa faixa de 0,05 a 2,0 % v/v de H2O2 para uma 

solução de 1-propanol 1,0 mmol L-1 exposto à radiação UV por 10 minutos em cubeta 

de quartzo sem adição de suspensão de TiO2 (Figura 12A).  
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Figura 12: (A) Efeito da concentração de H2O2 na degradação fotoquímica de uma 
solução 1 mmol L-1 de 1-propanol na ausência de TiO2 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 H2O2. (B) Área 
dos picos (média das duplicatas de amostra) em função da concentração de H2O2. O 
tempo de irradiação UV foi de 10 minutos utilizando uma lâmpada de vapor de mercúrio. 
Os parâmetros experimentais do CE foram idênticos aos da Figura 10. Prop-: propanoato; 
Acet-: acetato; Carb-: carbonato; Form-: formiato; PO4

-3: fosfato; Mal-: malonato. 
 

A irradiação na presença de H2O2 apresentou rendimento significativamente 

maior em comparação ao tratamento utilizando somente TiO2, apresentando máximo 

de formação de acetato estimado em 350 μmol L-1 para H2O2 0,1 % v/v (Figura 12B), 

aproximadamente o sêxtuplo dos 57 ± 8 μmol L-1 obtidos na presença de TiO2 

(considerando a média de todas as concentrações de TiO2 avaliadas na Figura 10B).  
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O mesmo foi observado para propanoato e formiato que, a partir da adição de 

H2O2 0,5 % v/v, apresentaram rendimento máximo e aproximadamente constante de 

100 µmol L-1 e 55 µmol L-1, respectivamente. O pico observado em tm = 1,6 ± 0,1 min 

foi atribuído à presença de PO4-3 (fosfato), um estabilizante usualmente presente em 

soluções comerciais de peróxido de hidrogênio. Assim, como esperado, sua 

intensidade de pico aumentou proporcionalmente com a concentração de H2O2. De 

qualquer maneira, independente da concentração de H2O2, a presença de fosfato não 

prejudicou a separação dos demais carboxilatos, principalmente, se utilizado em 

baixas concentrações como observado nos eletroferogramas apresentados.  

No entanto, o resultado mais surpreendente diz respeito à formação de 

malonato em tm = 2,2 ± 0,1 min, reação esta, favorecida na presença de H2O2, 

particularmente, em baixas concentrações, como indica a redução da concentração 

de malonato de 210 μmol L-1 para 25 μmol L-1 ao aumentar a concentração de H2O2 

de 0,1 % v/v para 1 % v/v. A confirmação do malonato gerado durante tratamento 

fotoquímico foi realizado por spiking de uma solução padrão do ácido carboxílico à 

amostra irradiada, além da obtenção de espectros de massa após irradiação de uma 

solução 1-propanol 1 mmol L-1 na presença 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 solução de 1-propanol 1 mmol L-1 na 
presença de H2O2 0,5 % após oxidação fotoquímica 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 o malonato é identificado como um 

subproduto da reação fotoquímica/fotocatalítica do 1-propanol. Estudos 

complementares realizados por espectrometria de massas (não apresentados nessa 

tese de doutoramento) mostraram que malonato é o produto majoritário da oxidação 

fotoquímica de ácido propiônico 1 mmol L-1 irradiado em função do tempo. Isso sugere 

que a síntese fotoquímica de malonato, na irradiação de 1-propanol, pode ocorrer a 

partir da formação de propanoato como intermediário de reação. Embora seja 

necessário estudo mais detalhado para elucidar o mecanismo de reação envolvido e 

a influência da concentração de H2O2 no seu rendimento, este processo poderia 

viabilizar uma alternativa mais simples e mais verde para a síntese de ácido malônico 

(ou malonato), frequentemente obtido a partir do ácido cloroacético (na presença de 

cianeto de sódio) ou por hidrólise de malonato de dietila.(32, 33) 

Um perfil de rendimento semelhante foi observado para o tratamento de uma 

solução de 1-propanol 1 mmol L-1 na presença de H2O2 e suspensão de TiO2 

250 mg L-1, na qual a formação de malonato se deu ao lado de outros carboxilatos, 

como apresentado na Figura 14. 
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Figura 14: (A) Efeito da concentração de H2O2 na degradação fotocatalítica de uma 
solução 1 mmol L-1 de 1-propanol em suspensão de TiO2 250 mg L-1 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 
H2O2. (B) Área dos picos (média das duplicatas de amostra) em função da concentração 
de H2O2. O tempo de irradiação UV foi de 10 minutos utilizando uma lâmpada de vapor 
de mercúrio. Os parâmetros experimentais do CE foram idênticos aos da Figura 10. Prop-

: propanoato; Acet-: acetato; Carb-: carbonato; Form-: formiato; PO4
-3: fosfato; Mal-: 

malonato. 
 

Comparando os resultados acima com os da Figura 13, fica evidente que a 
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TiO2, a formação de propanoato foi favorecida para as menores concentrações de 

H2O2 (0,05 e 0,1 % v/v) por um fator de aproximadamente 2. Em relação ao malonato 

e acetato, embora a adição de H2O2 tenha melhorado o rendimento dessas espécies 

(possibilitando inclusive a formação de malonato, se comparado ao tratamento 

utilizando somente TiO2 - Figura 10), ainda assim foi observada redução na 

concentração estimada para ambos os carboxilatos, cujo máximo foi de 210 mmol L-1 

e 40 mmol L-1, respectivamente, para a concentração de H2O2 0,1 % v/v (Figura 12B). 

Outro parâmetro avaliado diz respeito à influência do tempo de irradiação UV 

no tipo e no rendimento dos carboxilatos gerados. A partir da oxidação fotoquímica de 

uma solução de 1-propanol 1,0 mmol L-1 em soluções contendo H2O2 0,5 % v/v, e 

irradiadas na ausência de TiO2, a Figura 15A e B ilustram, respectivamente, o conjunto 

de eletroferogramas obtidos e a correspondente curva de rendimento das espécies 

formadas em função do tempo de irradiação.  

Os sinais de propanoato e formiato aumentaram entre o intervalo de 1 a 10 

minutos, com diminuição do sinal em tempos mais longos, enquanto os sinais de 

acetato e malonato aumentaram no intervalo de até 30 minutos e, então, 

permaneceram quase constantes para tempos mais longos de irradiação. Na condição 

mais favorável de tratamento (tuv = 30 min), as concentrações de acetato e malonato 

formadas foram de aproximadamente 400 e 200 µmol L-1, respectivamente. 

Considerando a quantidade de propanoato e formiato gerado nesse mesmo tempo 

(50 µmol L-1 cada), a geração global dos ácidos carboxílicos é responsável por cerca 

de 70 % da concentração inicial de 1-propanol (definida em 1 mmol L-1). Os 30 % 

restantes podem ser atribuídos a aldeídos e/ou 1-propanol não reagido (espécies 

neutras não detectadas por CE-C4D), bem como CO2 (oxidação total de 1-propanol). 
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Figura 15: (A) Efeito do tempo de irradiação UV na oxidação fotoquímica de uma solução 
1 mmol L-1 de 1-propanol na presença de H2O2 0,5 % v/v (sem TiO2), irradiado em cubeta 
de quartzo. a) 1 min; b) 3 min; c) 5 min; d) 10 min; e) 15 min; f) 30 min; g) 60 min. (B) 
Área dos picos (média das duplicatas de amostra) em função do tempo. Os parâmetros 
experimentais do CE foram idênticos aos da Figura 10. Prop-: propanoato; Acet-: acetato; 
Carb-: carbonato; Form-: formiato; PO4

-3: fosfato; Mal-: malonato. 
 

Na tentativa de avaliar uma contribuição mais significativa do TiO2, a oxidação 
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produtos formados em relação ao tratamento na ausência do semicondutor, com 

eficiência máxima de formação de propanoato e formiato (120 µmol L-1 e 90 µmol L-1, 

respectivamente) obtida entre o intervalo de 1 a 10 minutos de irradiação, e de acetato 

de aproximadamente 400 µmol L-1 (para UV = 30 min). Em relação à formação de 

malonato, o rendimento foi um pouco menor durante o tratamento na presença do 

semicondutor, com uma concentração aproximada de 150 µmol L-1 para 30 minutos 

de irradiação, comparado aos 200 µmol L-1 obtidos na ausência de TiO2 e mesmo 

período de irradiação (Figura 15).   
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Figura 16: (A) Efeito do tempo de irradiação UV na oxidação fotoquímica de uma solução 
1 mmol L-1 de 1-propanol na presença de H2O2 0,5 % v/v + TiO2 250 mg L-1, irradiado em 
cubeta de quartzo. a) 1 min; b) 3 min; c) 5 min; d) 10 min; e) 15 min; f) 30 min; g) 60 min. 
(B) Área dos picos (média das duplicatas de amostra) em função do tempo. Os 
parâmetros experimentais do CE foram idênticos aos da Figura 10. Prop-: propanoato; 
Acet-: acetato; Carb-: carbonato; Form-: formiato; PO4

-3: fosfato; Mal-: malonato. 
 
 

4.1.3. Comparação dos resultados obtidos para a oxidação fotoquímica e 

fotocatalítica de 1-propanol nas condições estudadas 
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cubeta de quartzo) e Figura 17B (para cubeta de plástico, bloqueando UV-C e UV-B). 

Comparação das intensidades dos picos confirma que a adição de H2O2 à solução 

irradiada aumentou a geração de todos os carboxilatos identificados, especialmente 

sob irradiação UV-C e UV-B. A contribuição de TiO2, restrita ao aproveitamento da 

região UV-A em cubeta de plástico (Figura 17B), foi praticamente nula, não sendo 

observado formação de carboxilato fotocatalítico mensurável, resultado este 

surpreendente, vez que sua contribuição na região UV-A era esperada. 

Aparentemente, as reações fotoquímicas prevalecem sobre os processos de 

transferência de carga na interface do fotocatalisador envolvendo lacunas e elétrons 

fotogerados, que envolvem etapas como a adsorção do álcool em TiO2, oxidação do 

álcool ativado por lacunas e/ou espécies radicalares, transferência de elétrons para o 

oxidante (H2O2) e dessorção dos produtos de reação.(23) Além disso, problemas 

relacionados à turbidez e/ou adsorção dos produtos nas partículas em suspensão 

podem ser uma justificativa adicional, ainda que não conclusiva, para o baixo 

rendimento observado.  

A formação fotoquímica de malonato via contribuição UV-A não foi observada 

para nenhuma das condições estudadas (p. ex., adição de H2O2, TiO2 ou na 

combinação de ambos), o que sugere um mecanismo de oxidação associado à 

radiação na região UV-B e/ou UV-C, como demonstrado ao se utilizar cubetas de 

quartzo durante o tratamento (Figura 12). Sua formação a partir de 1-propanol pode 

ser de interesse prático, visto que o ácido málico é um importante precursor na 

indústria química, por exemplo, para a produção de polímeros biodegradáveis. 
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Figura 17: Eletroferogramas para a degradação fotoquímica/fotocatalítica de uma solução 
1-propanol 1 mmol L-1 em cubetas (A) de quartzo e (B) de plástico durante 10 minutos 
sob luz UV. a) Solução padrão de 0,1 mmol L-1 de ácidos carboxílicos (propiônico, acético 
e fórmico) em água; b) 1-propanol em água; c) 1-propanol em suspensão de TiO2 

250 mg L-1; d) 1-propanol em H2O2 à 0,50 % (v/v); e e) 1-propanol em suspensão de TiO2 

250 mg L-1 + H2O2 0,50 % (v/v). Prop-: propanoato, Acet-: acetato, Carb-: bicarbonato, 
PO4

3-: fosfato (estabilizador presente na solução estoque de H2O2), Form-: formiato e Mal-

: malonato. Os parâmetros experimentais do CE foram idênticos aos da Figura 10. 
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4.2. Avaliação do sistema LED-UV/TiO2 na oxidação fotocatalítica do 

sistema modelo azul de metileno 

 

Os estudos apresentados a seguir tratam da utilização do dispositivo de 

irradiação por LED-UV como fonte de irradiação alternativa, em substituição à 

lâmpada de vapor de mercúrio utilizada em trabalho anterior. Para condução destes 

estudos, optou-se por utilizar uma espécie que possibilitasse o monitoramento por 

espectrofotometria de absorção molecular. Assim, visando simular a decomposição 

de matéria orgânica pelo reator por irradiação LED-UV, escolheu-se o corante azul de 

metileno (A.M.), por apresentar elevada absortividade molar (Ɛexp = 50500 L moL-1 cm-

1, λ = 660 nm), o que confere ao composto uma intensa coloração azul e permite 

avaliar de maneira prática, seu descoramento em função do tratamento fotocatalítico. 

Inicialmente, avaliou-se a influência do tempo de irradiação UV no descoramento de 

uma solução de A.M. 1x10-5 mol L-1 em meio de suspensão de TiO2 250 mg L-1 (pH~2) 

após tratamento fotocatalítico por LED-UV, cujo resultado está apresentado na Figura 

18.   
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Figura 18: Avaliação da degradação fotocatalítica de uma solução de azul de metileno 
10 μmol L-1 em função do tempo de irradiação por UV-LED no reator da Figura 6 usando 
cubeta de poliestireno. Condições: Suspensão de TiO2 250 mg L-1; HNO3 10 mmol L-1 

(pH ~ 2). Soluções filtradas em membrana porosa de 0,45 µm antes da medição de 
absorbância. 
  

Como se verifica, o tratamento fotocatalítico por irradiação LED-UV apresentou 

resultados muito satisfatórios, sendo suficientes 2 minutos para atingir um valor de 

absorbância próximo a zero. No entanto, é imprescindível que após etapa de 

irradiação seja feita a remoção da suspensão coloidal de TiO2 adicionado à amostra, 

vez que a presença do material particulado acarreta problemas relacionados ao 

espalhamento e/ou bloqueio da radiação incidente, implicando em medidas 

imprecisas durante a determinação analítica. Para isso, um filtro de membrana de 

celulose, com porosidade média de 0,45 µm, em forma de cartucho com conector 

LuerLok adaptável a seringa descartável mostrou-se mais prático que a centrifugação 

e suficientemente efetivo, a despeito da não eliminação das partículas coloidais mais 

finas por estes procedimentos, ao observar boa compensação desse efeito residual 

ao preparar um branco nas mesmas condições da amostra (suspensão de TiO2 em 

meio de HNO3). 
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Porém, foi observado que ao remover as partículas de TiO2 por filtração, ocorre 

uma retenção, parcial e dependente de pH, de moléculas do corante na membrana 

celulósica. Estudos evidenciaram que a adsorção do azul de metileno pelo filtro é 

minimizada quando a solução é preparada em meio ácido e que a parcela relativa de 

moléculas retidas é tanto menor quanto maior a concentração do corante 

(comportamento este justificado pela saturação dos sítios de adsorção da membrana 

seguindo uma isoterma de adsorção). Assim, para uma solução de A.M. 1x10-5 mol L-

1, preparada em meio de HNO3 10 mmol L-1 (sem adição de TiO2), a absorbância da 

solução não filtrada, corresponde a um valor de 0,51 (n = 4,λ = 660). Após filtração da 

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

(Figura 19).  

 

Figura 19: Efeito da variação do sinal em decorrência da adsorção de azul de metileno 
na membrana de filtro de celulose após etapa de filtração. Solução de A.M 1x10-5 mol L-

1 na ausência de suspensão de TiO2. com pH ajustado em aproximadamente 2. 
 

 

Outro fator também avaliado envolve a posição da fonte de radiação em relação 

ao recipiente com a amostra. Visando melhor aproveitamento da radiação emitida pelo 
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LED, uma solução de A.M. 2x10-5 mol L-1 em meio de suspensão de TiO2 250 mg L-1 

(pH~2) foi exposta à irradiação UV em duas distintas posições: i) irradiação lateral 

(Figura 20a); ii) irradiação vertical ascendente (Figura 20b). Depois de irradiadas, 

todas as amostras foram submetidas à etapa de filtração por membrana de celulose 

0,45 µm.  

 

Figura 20: Avaliação da posição de irradiação na degradação fotocatalítica de uma 
solução de azul de metileno 2x10-5 mol L-1. (a): Irradiação lateral da amostra; (b): 
Irradiação vertical da amostra com o dispositivo LED-UV posicionado na parte inferior do 
recipiente. Demais condições foram iguais às da Figura 18. 

 

A alteração da posição de irradiação da amostra resultou em pequeno 

melhoramento da atividade fotocatalítica. O tratamento da amostra por irradiação na 

região lateral do recipiente de poliestireno, ou seja, com o feixe emitido orientado 

horizontalmente em relação à cubeta, propicia uma distribuição menos uniforme dos 

fótons incididos, pois estes não atingem a região inferior da solução. Para amostras 

do corante irradiadas por um curto período de tempo (p. ex., 2 minutos) sem 

convecção, a coloração azulada persistia na parte inferior do recipiente, enquanto o 
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seio da solução (região central do recipiente de poliestireno) já apresentava 

descoramento. 

Entretanto, quando a cubeta foi posicionada sobre o dispositivo LED-UV 

(irradiação vertical ascendente), embora uma melhor distribuição dos fótons incididos 

por todo o volume da amostra sob tratamento foi obtida (o descoramento era 

homogêneo), apenas uma melhora modesta na eficiência de degradação foi 

observada após um e dois minutos de irradiação (Figura 20a). Embora nessa posição, 

possa ocorrer pequena atenuação da radiação ao longo do percurso ótico (p. ex., por 

espalhamento de luz, vez que quantidade maior de partículas de TiO2 suspensas 

recebe o feixe incidente), tal condição, aparentemente, não ocasionou diminuição na 

eficiência fotocatalítica e foi mantido para os demais experimentos.  Ademais, a 

aplicação de convecção (além da leve convecção térmica), por exemplo, mediante 

bastão giratório ou borbulhamento de ar sintético pode vir a acelerar um pouco mais 

a fotodegradação para ambas as posições de irradiação. Na irradiação lateral, 

eliminaria o acúmulo de material não irradiado no fundo da cubeta; na irradiação 

vertical ascendente, impediria a sedimentação de partículas maiores que restringem 

a passagem de radiação (ainda que não tenha sido observada sedimentação de 

partículas na ausência de convecção mecânica durante o período de irradiação). 

Embora seja uma avaliação preliminar, os resultados obtidos para a degradação de 

A.M se mostraram promissores para o sistema por irradiação LED-UV, quando 

comparados a outros trabalhos da literatura que demonstraram a decomposição do 

corante azul de Metileno utilizando lâmpada de vapor de mercúrio.(119, 120)    
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4.3. Oxidação fotoquímica de etanol usando sistema LED-UV/H2O2 como 

estratégia alternativa de derivatização para análise por eletroforese 

capilar 

 

Confirmada a viabilidade de tratamento fotocatalítico do composto modelo azul 

de metileno utilizando o sistema LED-UV, empregou-se então o processo de 

irradiação UV como ferramenta de derivatização fotoquímica para análise por 

eletroforese capilar. Como já discutido, a determinação de álcoois primários (espécies 

neutras e, portanto, não suscetíveis à separação convencional por CZE), pode ser 

conduzida após a sua conversão (p. ex., química ou eletroquímica) em espécies 

carregadas como ácidos carboxílicos dissociáveis.(80, 113) A oxidação de álcoois 

primários pode produzir, além dos respectivos ácidos, CO2 e produtos intermediários 

da oxidação incompleta, tais como aldeídos e ácidos de menor cadeia. Tanto a 

identidade dos produtos como a eficiência de produção de cada um deles, são 

dependentes da via e condições de oxidação utilizada. Para oxidação química, por 

exemplo, o processo é influenciado por parâmetros como agente oxidante, tempo, 

temperatura, pH do meio e outros. Já para a oxidação eletroquímica, parâmetros como 

material do eletrodo, pH do meio, tempo e potencial de oxidação são os de maior 

importância.(121) 

 Nesse aspecto, a oxidação fotoquímica por irradiação LED-UV pode também 

se mostrar uma alternativa versátil de derivatização aos métodos já propostos, já que 

requer instrumentação simples e acessível, além da baixa adição de reagentes ao 

meio reacional, sendo, na maioria dos casos, utilizado H2O2 e/ou catalisadores 

heterogêneos como o TiO2 para essa finalidade. Embora a utilização de processos 

fotoquímicos como etapa alternativa de pré-processamento de amostra 
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(particularmente, na degradação de matéria orgânica) já tem sido explorada,(37, 58) sua 

aplicação em processos de derivatização de compostos neutros para posterior 

determinação por eletroforese capilar foi proposta e investigada pela primeira vez 

nesta tese. No entanto, uma vez que a utilização de TiO2 não apresentou resultados 

satisfatórios para a degradação de 1-propanol, optou-se por removê-lo nessa segunda 

etapa do trabalho, sendo os experimentos apresentados a seguir conduzidos somente 

na presença de H2O2 como oxidande auxiliar.  

 

4.3.1. Avaliação do eletrólito de corrida (BGE) 

 

Como primeiro passo para avaliar a viabilidade da oxidação fotoquímica de 

álcoois combinada à CE-UV, a escolha do BGE mais adequado para a separação e 

determinação das espécies formadas foi realizada. Para isso, como já discutido, 

fatores como pKas e mobilidades eletroforéticas dos ácidos carboxílicos/carboxilatos 

gerados após o tratamento fotoquímico (p. ex. íons acetato e formiato), pH, 

composição e concentração do BGE (que influenciam no tempo total de análise e 

sensibilidade da etapa de detecção) foram tomados como referência. 

Além disso, por ser o detector por absorção no UV o sistema de detecção mais 

frequentemente disponível para CE, e porque as espécies de interesse não possuem 

absorção significativa na região UV-Vis, a escolha de ácido benzóico (BA, pKa = 4,2), 

como co-íon para compor o eletrólito de corrida se justifica por sua característica 

cromófora, com alta absortividade molar, a saber,  log ε = 2,96 em λ = 214 nm. Além 

de viabilizar a detecção indireta dos ácidos alifáticos orgânicos, a presença de ácido 

benzoico no BGE, também fornece um aumento modesto na resolução, dado que sua 

mobilidade eletroforética (-33,6 10-9 m2 V-1 s-1)(122) é relativamente próxima aos dos 
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carboxilatos-alvo.(123) Porém, uma limitação diz respeito à baixa sensibilidade do 

método nesse tipo de análise (indireta), o que representa aumento do LOD, podendo 

dificultar a determinação de etanol pela metodologia proposta, em matrizes que 

apresentam baixas concentrações do analito. 

Levando em consideração os parâmetros mencionados acima, o BGE 

selecionado foi composto por uma mistura de histidina (His)/ácido benzoico (BA), que, 

em solução, fornece pH em torno de 6, valor este, suficientemente acima do pKa dos 

ácidos carboxílicos (pKa = ~4,7) gerados após etapa de derivatização fotoquímica e, 

portanto, garantindo que as espécies formadas estejam majoritariamente 

desprotonadas. 

Por último, o EOF foi revertido pela adição de 0,2 mmol L-1 de CTAB ao BGE, 

pois, em pH 6,1 (para o tampão HIS/BA) o EOF em direção ao eletrodo negativo 

(catodo), não tem velocidade suficiente para arrastar os carboxilatos ao detector, vez 

que, estes, migram com velocidade maior em direção ao eletrodo positivo (anodo). 

Com a inversão do EOF tanto os carboxilatos carregados negativamente como o 

próprio fluxo eletrosmótico se deslocam no mesmo sentido, reduzindo assim o tempo 

de separação. Vale ressaltar que eletrólitos semelhantes contendo BA como 

cromóforo aniônico, foram previamente relatados na literatura.(124, 125)  

Assim, a otimização da composição do BGE foi avaliada, considerando os 

tempos de migração e resolução (largura de pico) dos carboxilatos-alvo. Para isso, 

uma solução padrão contendo 200 μmol L-1 dos possíveis carboxilatos presentes após 

derivatização fotoquímica (formiato, acetato e propanoato) foram selecionados para 

esse estudo. A separação foi realizada após injeção no capilar durante 10 s (1 psi) e 

aplicando um potencial de separação de 30 kV. Primeiramente, o  efeito da 
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concentração de His (Figura 21A e B), foi avaliado na faixa de 10 a 50 mmol L-1, 

fixando a concentração de BA em 15 mmol L-1.  

 

Figura 21: (A) Efeito da concentração de His no tempo de migração para a separação de 
propanoato, formiato e acetato, todos em concentração de 200 µmol L-1, para His a) 10; 
b) 15; c) 20; d) 25; e) 30 mmol L-1. B) Áreas de pico (média realizada em duplicata) em 
função da concentração de histidina. Ácido benzoico (BA) 15 mmol L-1 e CTAB 0,2 mmol L-

1. Condições: capilar de sílica de 50 µm d.i. e 60 cm de comprimento (50 cm comprimento 
efetivo); injeção hidrodinâmica por aplicação de 1 psi durante 10 s; potencial aplicado de 
30 kV. 1) Formiato; 2) Acetato; 3) Propanoato. 
 

Como pode ser visto,o aumento da concentração de His resultou numa 

pequena diminuição no tempo de migração (aproximadamente, 10 %) para acetato e 
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propanoato, efeito que atingiu platô a 30 mmol L-1, e com tempo total de análise inferior 

a 3 minutos. Paralelamente, considerando os eletroferogramas da Figura 21A, fica 

evidente que a separação entre os carboxilatos-alvo investigados pode ser realizada 

em amostras reais, vez que resolução adequada para a separação das espécies foi 

obtida, principalmente, a partir de His 20 mmol L-1. 

O efeito da concentração de ácido benzoico no tempo de migração também foi 

investigado numa faixa de 5 a 25 mmol L-1, para uma concentração de His fixada em 

30 mmol L-1, para a qual os eletroferogramas correspondentes e a respectiva curva 

de tendência estão apresentados na Figura 22A e B. É observado que concentrações 

crescentes do cromóforo produziram aumentos significativos no tempo de migração 

de todas as espécies. Esse aumento pode ser justificado considerando o pH do 

eletrólito de corrida que diminui consideravelmente (de pH 6,8 para 5,5) na faixa de 

BA 5 mmol L-1 a 25 mmol L-1, com base em cálculo teórico realizado pelo simulador 

PeakMaster(R).(109) Essa variação de pH influencia na diminuição da mobilidade do 

EOF, e, portanto, na velocidade das espécies em solução (maior tempo de migração). 

Dessa forma, para a sequência de experimentos, a composição do BGE foi definida 

em 30 mmol L-1 His, 15 mmol L-1 de ácido benzóico e 0,2 mmol L-1 de CTAB. 



91 

 

 

Figura 22: (A) Efeito da concentração de ácido benzoico (BA) no tempo de migração para 
a separação de propanoato, formiato e acetato, todos em concentração de 200 µmol L-1 
para BA a) 5; b) 10; c) 15; d) 20; e) 25 mmol L-1. B) Áreas de pico (média realizada em 
duplicata) em função da concentração de BA. Histidina 30 mmol L-1 e CTAB 0,2 mmol L-

1. Um capilar de sílica de 50 µm d.i. e 60 cm de comprimento (50 cm comprimento efetivo) 
foi utilizado. Injeção hidrodinâmica foi realizada aplicando 1 psi durante 10 s. Potencial 
de 30 kV foi aplicado para a separação. 1) Formiato; 2) Acetato; 3) Propanoato.  

 

Por outro lado, ao avaliar as áreas dos picos em função da concentração de 

histidina e de ácido benzoico (Figura 23A e B, respectivamente), foi observado que o 

aumento da concentração de His no BGE, também resultou em diminuição 

significativa nas áreas dos ácidos selecionados. Por exemplo, para o ânion acetato foi 
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estimada redução aproximada de 38 % ao variar a concentração de His de 10 mmol L-

1 para 30 mmol L-1. Esse decréscimo se mostrou um pouco mais acentuado se 

comparado à concentração de His 50 mmol L-1 (~ 45 %). Em relação ao formiato e 

propanoato, a redução da área nessa mesma concentração foi estimada em 42 % e 

55 %, respectivamente. Já para o ácido benzoico, da mesma forma ao que foi 

observado para a histidina (Figura 23A), obteve-se correspondente diminuição da área 

do pico dos ácidos carboxílicos com o aumento da concentração de BA (Figura 23B). 

Assim, a fim de obter um compromisso entre as duas condições (área do pico e tempo 

de migração), o BGE composto por His 30 mmol L-1 e BA 15 mmol L-1, com adição de 

CTAB 0,2 mmol L-1 foi selecionado e usado para os experimentos posteriores. 

 

Figura 23: (A) Efeito da concentração de His e (B) ácido benzoico na área de pico para a 
separação de propanoato, formiato e acetato, todos em concentração de 200 µmol L-1 

(média das áreas realizada em duplicata). Os parâmetros experimentais do CE foram 
idênticos aos da Figura 21. 
 
 
 

4.3.2. Avaliação dos parâmetros experimentais na oxidação fotoquímica 

de etanol utilizando o sistema LED-UV/H2O2 

 

Definida a composição do BGE, a etapa posterior foi direcionada quanto à 

viabilidade da derivatização fotoquímica de etanol em acetato (carboxilato de maior 
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rendimento esperado), avaliando, também, a possível formação de produtos 

secundários gerados nessa etapa (p. ex. formiato), que poderiam implicar numa 

limitação ao método por irradiação LED-UV proposto. Para isso, a oxidação 

fotoquímica de uma solução de etanol 1 mmol L-1 na presença de H2O2 2 % v/v foi 

realizada usando o dispositivo LED-UV. Após etapa de irradiação UV (15 minutos), 

uma alíquota da solução tratada foi transferida para um vial e, então, injetada no 

eletroforese capilar. Os resultados estão apresentados na Figura 24. 

 

Figura 24: Avaliação da oxidação fotoquímica de uma solução de etanol 1 mmol L-1 em 
presença de H2O2, 2 % v/v (a) sem irradiação (branco) e b) com irradiação pelo sistema 
LED-UV/H2O2. Condições: BGE, His 30 mmol L-1, BA 15 mmol L-1 e CTAB 0,2 mmol L-1 
(inversor de fluxo); tempo de irradiação UV, 15 minutos; capilar de sílica de 50 µm (d.i.) 
e 60 cm de comprimento (50 cm de comprimento efetivo); injeção hidrodinâmica a 1 psi 
durante 10 segundos; potencial aplicado, 30 kV. 1) Acetato; 2) H2PO4

-. 
 

 

Comparando os eletroferogramas antes e após etapa de derivatização 

fotoquímica, verifica-se que, das espécies detectáveis (formiato, acetato e 

propanoato), somente o pico do acetato (tm = 2,4 ± 0,1 min) foi observado como 

produto da oxidação fotoquímica de etanol. Esse resultado viabiliza a utilização do 

método por irradiação LED-UV como tratamento alternativo para a derivatização 

fotoquímica de compostos neutros. Ademais, dentre as espécies determinadas 

anteriormente, formiato também poderia ser esperado como subproduto de oxidação 
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fotoquímica, ainda que em menor rendimento. No entanto, nas condições 

estabelecidas, não foi observado nenhum pico relativo à formação de formiato, 

subproduto este que, se formado durante a irradiação, não alcançou o LOD do 

método. Quanto ao propanoato, sua formação não era esperada, se considerada a 

estrutura do etanol, que apresenta cadeia carbônica inferior ao carboxilato em 

questão. 

Confirmada a derivatização fotoquímica de etanol, a etapa seguinte foi 

direcionada à otimização experimental dos principais parâmetros que afetam a 

formação de acetato, como, por exemplo, a concentração de H2O2, o tempo de 

irradiação UV e o pH. Assim, o efeito da adição de peróxido de hidrogênio (oxidante 

auxiliar) durante a oxidação fotoquímica de etanol foi avaliado utilizando o sistema 

LED-UV/H2O2.  

É reconhecido que sob radiação UV, o H2O2 é decomposto para a geração de 

radicais OH●, espécie radicalar reativa que viabiliza a reação fotoquímica.(7, 23) Assim, 

para avaliar o efeito da concentração de H2O2, soluções padrões de etanol 1 mmol L-

1 na presença de diferentes concentrações de H2O2 (0, 0,15, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0 % v/v) 

e HCl 1 mmol L-1 foram colocadas em uma cubeta de quartzo e expostas à irradiação 

LED-UV durante 15 minutos. Então, após o tratamento, as soluções irradiadas foram 

analisadas por CE-UV e os eletroferogramas obtidos correspondentes estão 

apresentados na Figura 25A. 

Além da formação de acetato após etapa de irradiação (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, 

atribuídos aos íons Cl- e H2PO4-, respectivamente. O primeiro corresponde à presença 

de HCl adicionado ao meio reacional para favorecer a conversão fotoquímica de 

etanol. Já o fosfato (no caso, presente como dihidrogenofosfato, H2PO4-, devido ao 
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pH do BGE) é um aditivo comum em soluções comerciais de peróxido de hidrogênio 

(como já discutido anterioremente), sendo, também visível que seu crescimento é 

proporcional à concentração de H2O2 adicionado à solução, como observado nos 

eletroferogramas da Figura 25A. Ademais, para maior clareza da influência desse 

oxidante auxiliar na oxidação fotoquímica de etanol, na Figura 25B apresenta-se os 

resultados obtidos em função das áreas correspondentes ao pico do acetato em 

função da concentração de H2O2. 

 

Figura 25: (A) Eletroferogramas correspondentes a oxidação fotoquímica de uma solução 
de etanol 1 mmol L-1 em função da concentração de H2O2 em a) 0; b) 0,5 % v/v; c) 1 % 
v/v; d) 2 % v/v; e) 3 % v/v. (B) Área dos picos (média em triplicata) em função da 
concentração de H2O2. As condições de análise foram idênticas aos da Figura 24. 1) 
cloreto; 2) Acet-; 3) H2PO4

-. 
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É possível concluir que a presença de H2O2 possui significativa influência sobre 

a oxidação fotoquímica do etanol. Essa conclusão se torna ainda mais evidente se o 

primeiro ponto da curva for tomado como referência, visto que a irradiação de uma 

solução de etanol 1 mmol L-1 foi conduzida na ausência de H2O2 (Figura 25A-a) e não 

foi detectada a formação do carboxilato correspondente. O aumento na conversão de 

etanol a acetato é observado até concentração de H2O2 próxima a 0,5 % v/v, acima 

da qual a quantidade de peróxido na amostra não representa mais um fator limitante, 

sendo observado então um rendimento de acetato aproximadamente constante ao 

longo da curva. Baseado nestes dados, a concentração de H2O2 2 % v/v foi 

selecionada para os demais experimentos, vez que a mesma apresentou conversão 

fotoquímica mais estável e reprodutível de etanol em acetato (RSD de 3,7 % para 

n = 3). 

 Embora o mecanismo de reação que descreve a formação de acetato a partir 

da oxidação fotoquímica de etanol em meio de H2O2 não esteja totalmente 

esclarecido, está bem estabelecida na literatura a formação do radical α-

hidroxietilperoxil como precursor da reação.(126, 127) No entanto, o estágio inicial da 

reação ocorre através da formação dos chamados carbonos centrais radicalares, 

espécies formadas a partir da abstração de um átomo de hidrogênio por radicais OH● 

formados em solução, cujo ataque ocorre, preferencialmente, no carbono C-1 da 

molécula de etanol (CH3C●HOH), com constante de velocidade estimada em 

k = 1,9x109 M-1 s-1.(126) 

A reação desse intermediário com oxigênio dissolvido em solução leva à 

formação do radical denominado α-hidroxietilperoxil que, por sua vez, dependendo 

das condições do meio (p. ex., pH, concentração de radicais OH2● e O2●-), resulta na 

formação de acetaldeído (produto majoritário) e ácido acético como produtos de 
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reação. Estudos envolvendo radiólise de pulso de etanol em meio aquoso (saturado 

em O2) reportaram que a rota de formação do ácido acético é favorecida tanto a partir 

de um mecanismo de reação bimolecular do radical α-hidroxietilperoxil quanto na sua 

reação com radicais O2●-.(127) 

 Além da presença de H2O2 como oxidante auxiliar, o tempo de irradiação UV 

também influencia diretamente a formação de acetato e, portanto, foi aqui avaliada. 

Para isso, uma solução de etanol 1 mmol L-1 na presença de H2O2 2 % v/v foi colocada 

em uma cubeta de quartzo e irradiada por diferentes períodos. As áreas dos picos de 

acetato, correspondentes ao etanol após tratamento UV, são apresentadas em função 

do tempo de irradiação na Figura 26.  
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Figura 26: (A) Eletroferogramas correspondentes a oxidação fotoquímica de uma solução 
de etanol 1 mmol L-1 em função do tempo de irradiação UV para a) 0; b) 5; c) 10; d) 15; 
e) 30 e f) 90 min. (B) Área dos picos (média em triplicata) em função do tempo de 
irradiação. As demais condições de análise foram idênticas aos da Figura 24. 1) cloreto; 
2) Acetato; 3) H2PO4

-. 
 

Como pode ser observado, a presença da radiação UV é necessária para 

promover a conversão de etanol em acetato, visto que uma formação detectável desse 

carboxilato não foi observada no experimento controle, realizado na ausência de 

radiação UV com a solução tratada em repouso durante 15 minutos (Figura 26A-a). 
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com o tempo de tratamento. Isso fornece uma estratégia simples para o ajuste dos 

parâmetros de reação para melhorar o LOD ou, no extremo oposto, determinar 

concentrações de etanol elevadas sem necessidade de diluição. No entanto, a 

utilização de longos tempos de tratamento se torna uma limitação para o método para 

uso rotineiro, vez que a frequência analítica é fortemente comprometida. Dessa forma, 

a fim de se obter um compromisso entre eficiência e frequência analítica, o tempo de 

tratamento de 15 minutos foi escolhido para os experimentos subsequentes.  

Por último, a influência do pH na oxidação fotoquímica de etanol também foi 

avaliada. Para isso, soluções padrão de etanol 1 mmol L-1 contendo 2 % v/v de H2O2 

foram preparadas em meio ácido (HCl 1 mmol L-1), meio alcalino (NaOH 1 mmol L-1) 

e sem adição de eletrólito (controle), sendo todas as amostras submetidas à irradiação 

por 15 minutos. Os resultados obtidos (área do pico) correspondentes ao acetato 

gerado em cada condição após etapa de irradiação estão mostrados na Figura 27. 

 

Figura 27: Influência do pH na oxidação fotoquímica de etanol 1 mmol L-1 em meio ácido, 
neutro e alcalino. As demais condições de análise foram idênticas aos da Figura 24.  
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água que em meio alcalino (pH ≈11). Uma provável justificativa para o resultado 

observado está na desprotonação do radical α-hidroxietilperoxil (precursor gerado 

durante oxidação fotoquímica) que é favorecida em meio alcalino, obtendo-se como 

produto de reação majoritário, acetaldeído e OH2●.(127) Esse último, por possuir 

coeficiente de absorção molecular significativamente maior comparado ao H2O2 em 

λ = 367 nm,(23) afeta a fração de luz absorvida pelo próprio peróxido molecular,  

podendo limitar a eficiência na oxidação fotoquímica do etanol.  

Por outro lado, embora a diferença no rendimento do tratamento com e sem 

adição de ácido tenha sido pequena, experimentos adicionais mostraram que a 

presença de HCl favorece, particularmente, a oxidação fotoquímica em concentrações 

de etanol a partir de 1 mmol L-1, com melhora considerável na linearidade e 

repetibilidade das digestões. Assim, HCl 1 mmol L-1 foi selecionado para os 

experimentos posteriores visando melhor correlação dos pontos na construção da 

curva de calibração para a etapa de determinação quantitativa de etanol.   

Como demostrado em outro trabalho, a degradação fotoquímica de álcoois 

primários (p. ex. 1-propanol) usando lâmpadas de mercúrio de alta pressão (e, 

especialmente na presença de H2O2) pode não apenas levar à formação dos ácidos 

orgânicos correspondentes, mas, também, levar a formação de outros subprodutos 

tais como aldeídos, ácidos carboxílicos de cadeia mais curta que a inicial (p. ex. 

formiato) e CO2.(128, 129) Essa questão é particularmente importante para a 

determinaçãp de etanol em bebidas, pois a presença de formiato pode indicar 

contaminação de metanol (formado como subproduto durante o processo de 

fermentação). Além disso, acetato é um dos produtos formados após a fotooxidação 

do 1-propanol e, portanto, pode ser uma limitação ao método por irradiação UV, se 

presente em quantidades significativas na amostra. Dessa forma, visando determinar 
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os produtos da reação observáveis por CE, soluções padrão contendo 1 mmol L-1 de 

cada álcool (metanol, etanol e 1-propanol) na presença de 2 % v/v de H2O2 e 

1 mmol L-1 de HCl foram irradiadas durante 15 minutos e os resultados obtidos estão 

mostrados na Figura 28. 

 

Figura 28: Eletroferogramas correspondentes a oxidação fotoquímica de uma solução 
1 mmol L-1 de etanol, metanol e 1-propanol usando o sistema LED-UV/H2O2. (a): H2O2 

2 % v/v em HCl 1 mmol L-1 (branco); (b): solução de etanol 1 mmol L-1; (c): solução de 1-
propanol 1 mmol L-1; e (d): solução de metanol 1 mmol L-1. As demais condições de 
análise foram idênticas aos da Figura 24. 1) Cl-, 2) formiato 3) acetato, 4) H2PO4

- e 5) 
propanoato. 
 

O eletroferograma do “branco” (solução contendo HCl 1 mmol L-1 e H2O2 

0,5 % v/v) apresentou picos em 1,8 ± 0,1 minutos e 2,8 ± 0,1 minutos, atribuídos aos 

íons Cl- e H2PO4-, respectivamente, como já discutidos anteriormente. A oxidação 

fotoquímica de metanol 1 mmol L-1 nas condições otimizadas resultou em um pico em 

2,2 minutos (Figura 28b), que foi atribuído ao formiato. Como discutido, esse resultado 

é particularmente interessante para a determinação indireta de metanol, vez que sua 
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determinação de etanol (acetato não é formado a partir da oxidação fotoquímica de 

metanol), condição confirmada pelo eletroferograma obtido na Figura 28d.   

Por outro lado, a oxidação fotoquímica de uma solução de 1-propanol 1 mmol L-

1 (Figura 28d), produziu, além do propanoato (com tempo de migração próximo ao 

H2PO4- - Figura 28d-5), outros carboxilatos tais como formiato e acetato, mostando 

semelhança entre o resultado sob irradiação UV-A e o que foi reportado para a 

oxidação fotoquímica de 2-propanol em fase aquosa sob irradiação UV-C com 

lâmpada de mercúrio.(130) Embora as evidências obtidas sugiram a necessidade de 

experimentos adicionais para processar amostras contendo quantidades significativas 

de 1-propanol, não se espera que este álcool seja encontrado acima de níveis de traço 

em bebidas alcoólicas.(131) 

 

4.3.3. Aplicação do método de oxidação fotoquímica LED-UV/H2O2 para a 

derivatização e determinação de etanol em amostras reais 

 

A determinação quantitativa de etanol em bebidas compreendeu a oxidação 

fotoquímica com o sistema LED-UV/H2O2 e posterior separação e detecção de acetato 

via CE-UV. Assim, curvas de calibração a partir de soluções padrão de ácido acético 

e etanol (após irradiação UV por 15 minutos) foram construídas para o intervalo 

avaliado de 0,1 a 2,0 mmol L-1 na presença de 1 mmol L-1 de HCl e 2 % v/v de H2O2 

(Figura 29). Como pode ser observado, o método forneceu sensibilidade de 1730 ± 

20 AU mmol-1 L (n = 3; R2 = 0,999), para a solução de etanol irradiada, com limite de 

detecção calculado (LOD) de 50 µmol L-1 (3σ). Na Figura 29 também é possível 

visualizar a curva de calibração obtida sob condições idênticas, porém, para uma 

solução padrão de ácido acético. A comparação da inclinação obtida, de 
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10430 ± 150 AU mmol-1 L (n = 3, R2 = 0,998) com a anterior permite estimar um 

rendimento de aproximadamente 16,6 % para a conversão de etanol em acetato nas 

condições selecionadas. É importante notar que, embora esse valor seja comparável 

ao obtido por via eletroquímica,(113) a quantidade de produto oxidado pode ser 

aumentada simplesmente estendendo o tempo de reação (Figura 26B). Além disso, a 

metodologia proposta não requer o acoplamento de um sistema de derivatização 

eletroquímico, que requer instrumentação mais complexa. 

 

Figura 29: Curvas de calibração para (a) ácido acético e (b) etanol (após oxidação 
fotoquímica por 15 minutos) na faixa de concentração de 0,1 a 2 mmol L-1. As condições 
de análise foram idênticas aos da Figura 24.  
  

A repetibilidade da metodologia proposta foi avaliada analisando um conjunto 

de soluções padrão de etanol 1 mmol L-1 sob as condições otimizadas. Após o 

tratamento, adicionou-se em cada amostra 0,1 mmol L-1 de MES como padrão interno 
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10 vezes, e obtendo-se um desvio padrão relativo (RSD) melhor do que 5,5 % para a 

área do pico (n = 40). 

 A aplicabilidade do método foi demonstrada na análise de diferentes tipos de 

bebidas (n = 12) com teores alcoólicos variando de 5 a 55 % v/v. Todas as amostras 

reais foram devidamente diluídas antes da análise para se ajustarem ao intervalo da 

curva de calibração (conforme descrito na seção 3.5). Para efeito de comparação, um 

eletroferograma para cada amostra foi obtido antes e após etapa de irradiação, a fim 

de demonstrar a inexistência anterior de acetato (acima do LOD) e formação do 

mesmo via processo fotoquímico, e da mesma maneira para formiato, cuja eventual 

formação poderia indicar potencial contaminação da amostra com metanol. Na Figura 

30A e B, são apresentados os eletroferogramas obtidos para uma amostra real de 

moonshine (destilado artesanal) e Whiskey comercial, com teores alcoólicos 

correspondentes a 51 % v/v e 53 % v/v, respectivamente. 
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Figura 30: Oxidação fotoquímica de uma amostra real de (A) destilado artesanal 
(moonshine - 51 % v/v) e (B) Whiskey (53 % v/v) a) sem UV e b) após irradiação usando 
o sistema LED-UV/H2O2. As amostras foram preparadas na presença de H2O2 2 % v/v 
HCl 1 mmol L-1 com irradiação UV por 15 min. As demais condições de análise foram 
idênticas aos da Figura 24. 1) Cl-, 2) Acetato e 3) H2PO4

-. 
  

Como pode ser visto, a oxidação fotoquímica da amostra real do destilado 

caseiro (moonshine), nas condições otimizadas, resultou na formação de acetato (tm 

= 2,7 min). Por outro lado, a identificação de formiato (quando presente), se torna um 

desafio principalmente para amostras que possuem elevado teor alcoólico (p. ex. 

moonshine e Whiskey), vez que a diluição realizada dessas amostras para ajuste 
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atribuição à presença de formiato é imprecisa. Resultado similar foi obtido para a 

amostra de Whiskey (Figura 30b) submetida ao tratamento UV, com formação 

esperada de acetato em t = 2,6 min e sutil alteração da linha de base em t = 2,2 min.   

 Por outro lado, a formação de formiato se tornou evidente quando amostras 

reais de licor de pêssego (34 % v/v) e rum de coco (21 % v/v) foram submetidas ao 

tratamento por LED-UV/H2O2 e irradiadas nas mesmas condições (Figura 31A e B). 

Além de acetato, formiato também foi identificado nas duas amostras que, por sua 

vez, pode ser um indicativo da presença de metanol residual formado durante o 

processo de fermentação. Como já mencionado, uma vez que o fator de dilução 

aplicado para essas amostras foram menores (fd = 2000x), comparado à dilução 

realizada para moonshine e Whiskey (ambos, fd = 4000x), tal condição justifica a 

diferença obtida no sinal de pico nos eletroferogramas avaliados. Embora a 

determinação quantitativa de metanol não foi realizada nesse trabalho, os resultados 

apresentados evidenciam a potencialidade da metodologia proposta para essa 

finalidade, abrindo a possibilidade de estudos posteriores para a determinação desse 

contaminante em bebidas alcoólicas (ou em outras matrizes).  

 Com relação a amostra de licor de pêssego (Figura 31a), foi observado o 

aparecimento de um pequeno pico (não identificado), co-migrando com o acetato 

próximo a 2,6 minutos. Uma possível justificativa, ainda que especulativa, para o 

resultado observado pode estar relacionado à presença de um corante (ou 

aromatizante) na bebida analisada (destilado aromatizado sabor pêssego).   

Embora o aparecimento desse pico não tenha sido observado para as outras 

amostras irradiadas, para fins de quantificação, é desejada a obtenção de melhor 

resolução na separação, a fim de minimizar erros na determinação quantitativa. Nesse 

caso, uma alternativa seria aplicar um método matemático (p. ex. deconvolução) para 
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estimar a área sobreposta do pico não-identificado e descontá-lo da área de pico do 

acetato. Na determinação quantitativa de etanol para a amostra em estudo (licor de 

pêssego), mesmo sem aplicar deconvolução, o valor, após normalizado pelo fator de 

diluição correspondente, apresentou teor alcoólico bastante próximo ao descrito pelo 

fabricante, como será demonstrado mais à frente.  

 

Figura 31: Oxidação fotoquímica de uma amostra real de (A) licor de pêssego (34 % v/v) 
e (B) rum de coco (21 % v/v) a) sem UV e b) após irradiação usando o sistema LED-
UV/H2O2. As amostras foram preparadas na presença de H2O2 2 % v/v HCl 1 mmol L-1 
com irradiação UV por 15 min. As demais condições de análise são idênticas aos da 
Figura 30. 1) Cl-, 2) Formiato 3) Acetato e 4) H2PO4

- 
  

A Figura 32 apresenta a correlação obtida ao traçar a área relativa do pico 

(calculada como área de pico experimental multiplicada pela diluição correspondente 
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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 pêssego (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/H2O2, apenas Malbec e 

Proseco apresentaram maior discrepância do valor experimental com o valor do rótulo.  

 

Figura 32: Análise de amostras reais comparando os valoresencontrados após 
tratamento UV em função dos valores encontrados no rótulo. Todas as condições 
utilizadas são idênticas aos da Figura 30. Todas as amostras foram corrigidas com base 
na diluição realizada.  

 

4.4. Avaliação da oxidação fotocatalítica de um protótipo 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 os resultados iniciais obtidos quanto ao 

desenvolvimento de um método simples e rápido de imobilização de TiO2 em suporte 
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de acrílico visando a construção de reatores miniaturizados em fluxo para o tratamento 

de amostra com irradiação LED-UV. Como já discutido, a utilização de processos 

fotocatalíticos para a degradação de poluentes orgânicos em sistemas com TiO2 

imobilizado, ao invés de sua aplicação em suspensão, tem crescido nos últimos anos, 

principalmente, direcionados a construção de reatores microfluidicos.(132, 133) Das 

vantagens obtidas nesse tipo de tratamento frente aos reatores convencionais (em 

suspensão), destacam-se a alta razão superfície/volume,  a redução no tempo de 

análise devido à eliminação de um estágio adicional de separação sólido/líquido para 

a remoção do semicondutor na etapa pós tratamento (p. ex., filtração ou 

centrifugação), o uso repetido do semicondutor imobilizado, minimizando o descarte 

no ambiente, bastante comum nas aplicações em suspensão. 

Além disso, outro problema que se buscou solucionar foi encontrar um material 

barato e adequado para ser utilizado como janela ótica, com transparência satisfatória 

na região UV-A (λ ≤ 367 nm), em substituição ao uso de janelas de quartzo (de custo 

elevado). A alternativa proposta foi utilizar película de vidro usado em smartphones, 

como demonstrado na seção 3.6, cujos resultados serão apresentados a seguir. A 

atividade fotocatalítica da célula com TiO2 imobilizado foi avaliada a partir de estudos 

iniciais envolvendo a degradação do sistema-modelo EDTA (utilizado para simular o 

efeito da matéria orgânica) e o andamento do processo foi monitorada por ESI-MS.  
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4.4.1. Estudos iniciais da eficiência fotocatalítica da cela de canais 

micrométricos e TiO2 imobilizado na oxidação do sistema-modelo 

EDTA  

 

Embora a degradação fotocatalítica de EDTA em suspensão já tenha sido 

reportada,(134) para uma avaliação comparativa com a metodologia de imobilização 

proposta, inicialmente, optou-se por efetuar o tratamento fotocatalítico do sistema-

modelo em forma de suspensão e com irradiação realizada em cubeta de plástico 

utilizando o sistema LED-UV. Dessa forma, se fosse observada a decomposição de 

EDTA por esse modo, mas não na forma imobilizada, poder-se-ia inferir que a 

ineficiência decorre do modelo de reator e/ou método de imobilização proposto, e não 

de fatores inerentes ao sistema-modelo como a sua recalcitrância à decomposição 

fotocatalítica mediada por LED-UV/TiO2.  

Assim, a partir de uma solução de EDTA 1 mmol L-1 em meio de suspensão de 

TiO2 500 mg L-1, o tratamento de 2 mL da amostra foi realizado em regime de batelada 

com uma cubeta de plástico posicionada sobre o arranjo de diodos UV (Figura 33). 

Após irradiação por 5 e 15 minutos, a amostra foi filtrada com auxílio de uma 

membrana porosa de celulose 0,45 µm para posterior injeção no ESI-MS. Antes da 

injeção, MES 100 μmol L-1 foi adicionado à amostra como padrão interno para 

correção de flutuações na fonte de ionização. 
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Figura 33: Avaliação da degradação fotocatalítica de EDTA 1 mmol L-1 em meio de 
suspensão de TiO2 500 mg L-1 em função do tempo de irradiação UV de 0, 5 e 15 min. 
MES 100 µmol L-1 foi adicionado em todas as amostras como padrão interno. 

 

No espectro da Figura 33 é observado o surgimento de dois picos originários 

da molécula de EDTA (MxM = 292 g mol-1), com razões m/z = 291 e m/z = 145, 

referentes à desprotonação de um (m-1) ou dois (m-2) prótons da molécula, 

respectivamente. Para os primeiros 5 minutos de tratamento, obteve-se redução 

significativa da intensidade do sinal correspondente à razão m/z = 145 e m/z = 291 

(cerca de 92 % para m/z = 145, normalizado pelo padrão interno), com supressão total 

dos picos após 15 minutos de irradiação. Vale ressaltar que a intensidade de sinal 

referente ao MES (m/z = 194), adicionado como padrão interno, apresentou flutuação 

mínima para todas as condições avaliadas, o que deixa comprovada a decomposição 

de EDTA mediada pelo sistema LED-UV/TiO2. Além disso, também é possível 

observar o aparecimento de um intermediário formado em m/z = 117 (não 

identificado), durante os primeiros 5 minutos de irradiação, cuja intensidade de sinal é 

suprimida após exposição UV por 15 minutos, indicando aparente consumo dessa 
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espécie durante o tratamento. Entretanto, vale ressaltar que os produtos gerados pela 

degradação fotocatalítica de EDTA não foram investigados nessa tese, vez que 

trabalhos relacionados à essa temática já foram reportados na literatura,(134, 135) sendo, 

portanto, dado maior interesse na avaliação da eficiência fotocatalítica do reator 

miniaturizado.  

Como descrito na seção 3.6, para a confecção da cela com canais de 

dimensões milimétricas, propôs-se, pela primeira vez, a utilização de película de vidro 

(do tipo utilizado em smartphone) como janela ótica. A Figura 34A e B apresenta os 

espectros de transmitância UV-Vis obtidos para três películas de dois fornecedores 

distintos e o espectro de emissão do LED-UV, respectivamente. Antes da obtenção 

dos espectros da película, a camada protetora da face adesiva foi removida. 

Figura 34: (A) Espectro de transmitância obtidas a partir de diferentes películas de vidro e 
(B) Espectro de emissão do dispositivo LED-UV.  

  

 As películas de vidro avaliadas apresentaram transmitância entre 80 e 85 % no 

λ de emissão do LED, 367 nm (Figura 34A), valores satisfatórios para o uso como 

janela ótica. A pequena diminuição na transmitância entre 370 ≤ λ ≤ 400 nm para as 

películas 2 e 3 obtidas de um fornecedor em relação à do outro, provavelmente é 
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devido as características do material utilizado, porém, essa pequena alteração não 

implicou em limitação do uso desse material como janela ótica.  

Com isso, a etapa seguinte foi direcionada à avaliação da atividade 

fotocatalítica na cela com TiO2 imobilizado. Entretanto, antes de qualquer tratamento, 

avaliou-se a possibilidade de adsorção de EDTA durante a passagem da solução-

amostra pelo reator miniaturizado. Para isso, um fluxo contínuo de solução de EDTA 

0,1 mmol L-1 (sem adição de TiO2) foi mantido por meio de uma bomba de infusão com 

vazão definida de 192 µL min-1, e sem acionamento do LED-UV. Um volume fixo da 

amostra foi coletado diretamente na saída da célula e recebeu a adição de MES 

100 µmol L-1 antes injeção no ESI-MS. Para efeito de comparação, uma alíquota da 

mesma solução de EDTA 0,1 mmol L-1 (sem passagem pelo reator) foi injetada 

diretamente no ESI-MS na presença de MES 100 µmol L-1, obtendo-se os espectros 

de massa apresentados na Figura 35. 

Ao avaliar os espectros obtidos para as duas condições, foi observado que a 

passagem pelo reator ocasionou uma diminuição de cerca de 25 % na intensidade 

dos sinais referente ao EDTA (m/z 145 e 291), após normalização com o padrão 

interno (m/z = 196). A adsorção de EDTA em processos fotocatalíticos envolvendo 

TiO2 já foi reportada na literatura, e é dependente de fatores como pH, massa do 

semicondutor e concentração de EDTA(136, 137). Alkaim et al. demonstraram que, 

embora a adsorção de EDTA seja mais significativa em pH ~ 5, a eficiência 

fotocatalítica nesse pH foi superior frente à degradação de EDTA realizada em meio 

ácido e alcalino (meios esses que apresentaram menores taxas de adsorção).(137) Isso 

pode ser justificado considerando que num processo fotoquímico mediado por 

catalisadores, a degradação de uma espécie é conduzida, inicialmente, por uma etapa 
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de adsorção do substrato à superfície do semicondutor, sendo esta, geralmente, 

determinante para a eficiência do tratamento fotocatalítico. 

Portanto, para o experimento apresentado na Figura 35, a adsorção de EDTA 

já era esperada, vez que a solução foi preparada em pH ~ 5,5, e nessa região, a 

superfície do TiO2 está majoritariamente protonada devido ao ponto de carga zero do 

TiO2, que ocorre em pH ~ 6 enquanto que o EDTA se encontra em solução 

parcialmente desprotonado. Embora seja necessário a realização de experimentos 

adicionais para uma avaliação mais conclusiva em relação à eficiência de degradação 

em função do pH, aparentemente, a adsorção observada não representa um fator 

limitante para a decomposição fotocatalítica de EDTA.  

 

Figura 35: Avaliação da adsorção de EDTA nos canais imobilizados com TiO2 durante 
passagem da solução pelo reator miniaturizado e com o LED-UV desligado. Solução 
padrão de EDTA 0,1 mmol L-1(sem adição de TiO2 ou eletrólitos). Após coleta da amostra, 
MES 100 µmol L-1 foi adicionado como padrão interno. 

 

Visando a avaliação da eficiência fotocatalítica da célula, repetiu-se o 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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diminuição da intensidade de sinal referente ao EDTA (m/z = 145 e m/z = 291) nos 

espectros para a solução irradiada frente à não irradiada, confirmando a atividade 

fotocatalítica alcançada pelo método de imobilização proposto. Também pode ser 

observado que, devido às condições operacionais do ESI-MS, tanto o pico do padrão 

interno (MES, m/z = 194) quanto das espécies de interesse apresentaram maior 

intensidade de sinal quando se obteve o espectro da amostra não irradiada. Após 

normalização das alturas dos picos e comparação com a solução de EDTA 

0,1 mmol L-1 não irradiada, foi calculada uma redução de 63,5 % da concentração de 

EDTA após tratamento UV (RSD = 8,4 %; n = 3), rendimento este, promissor, vez que 

a amostra foi tratada na ausência de quaisquer oxidantes (ou eletrólitos) que auxiliem 

na etapa de fotodegradação e o tempo de residência da solução na região irradiada 

do reator foi curto, cerca de 1 minuto. 

 

Figura 36: (A) Avaliação da atividade fotocatalítica da célula com TiO2 imobilizado 
para uma solução de EDTA 0,1 mmol L-1 em água antes e após irradiação por LED-
UV e (B) Altura dos picos normalizada pelo padrão interno. Vazão escolhida: 192 
µL min-1. Padrão interno: MES 100 µmol L-1.  
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A partir de trabalhos na literatura, era sabido que o processamento fotocatalítico 

em modo de suspensão apresenta maior área superficial de contato em relação à 

sistemas imobilizados em superfície bidimensional, cuja região ativa é limitada à 

camada adjacente de solução em contato com o semicondutor.(138) Com isso, já era 

antecipado um menor rendimento fotocatalítico para o tratamento com TiO2 

imobilizado frente ao realizado em suspensão, como observado na Figura 33, que 

apresentou supressão do pico de EDTA quase completa para uma concentração de 

EDTA 1 mmol L-1 (10 vezes maior) em apenas 5 minutos de tratamento. No entanto, 

para uma comparação mais precisa entre os dois processos, é recomendado estimar 

a eficiência fotônica, ζ, do sistema em questão, que, de forma simplificada, é definida 

pela razão entre o número de moléculas do produto formado e o número de fótons 

incidentes a partir de uma fonte monocromática.(139) Além disso, a determinação do 

rendimento quântico, Φ, também é frequentemente utilizado para essa finalidade,(138) 

em cujo cálculo se considera o aproveitamento do número de fótons absorvidos (e 

não incidentes). Todavia, a estimativa a partir do cálculo de Φ não é recomendada, 

vez que a reflexão e, principalmente, o espalhamento de radiação pelas partículas do 

semicondutor são significativos, comprometendo a precisão da determinação do 

rendimento. Informações mais detalhadas sobre a definição desses parâmetros 

podem ser encontradas em trabalhos específicos na literatura.(140, 141) 

Uma alternativa para melhorar a eficiência de degradação está na diminuição 

da vazão, parâmetro, este, diretamente relacionado ao tempo de residência (TR) da 

solução sob irradiação durante o trânsito pelos canais. Assim, a Figura 37 apresenta 

a influência da vazão na degradação fotocatalítica de uma solução de EDTA 

0,1 mmol L-1, ao normalizar os espectros das amostras antes e após etapa de 

irradiação (ambas bombeadas no reator miniaturizado), comum a solução de igual 
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concentração, porém, injetada diretamente no ESI-MS (Figura 37a). Para correção de 

flutuações na fonte de ionização, MES 100 µmol L-1 foi utilizado como padrão interno 

em todas as amostras. 

 

Figura 37: Influência da vazão de circulação de EDTA 0,1 mmol L-1 na eficiência 
fotocatalítica da célula com TiO2 imobilizado, avaliada por ESI-MS. (a) LED-UV desligado; 
(b): LED-UV ligado. Altura dos picos normalizada pelo padrão interno (MES 100 µmol L-

1). 
 

Como esperado, a diminuição da vazão resultou em aumento aparente na 
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vazões mais elevadas (acima de 500 µL min-1), além de apresentarem baixo 

rendimento na oxidação fotocatalítica de EDTA, resultaram no descolamento da 

película de vidro fixada contra a peça de acrílico, ocasionando problemas de 

vazamento da solução, vez que se dispensou a aplicação de adesivos ou suportes 

adicionais na selagem entre a película e o bloco de acrílico. 

A influência da concentração inicial de EDTA na atividade fotocatalítica da 

célula também foi avaliada. Soluções padrão de EDTA 0,1; 0,2; 0,4; 0,8 e 1 mmol L-1 

(na ausência de TiO2 ou qualquer outro oxidante auxiliar) foram comparadas antes e 

após etapa de tratamento (ambas as soluções bombeadas através da cela) com vazão 

definida de 96 μL min-1. Após coleta das alíquotas tratadas, as mesmas foram diluídas 

(a partir de EDTA 0,2 mmol L-1) por um fator de 2, 4, 8 e 10 vezes, respectivamente. 

Manteve-se a adição de MES 100 μmol L-1 antes da injeção no ESI-MS. Para fins de 

comparação, todas as soluções de EDTA também foram bombeadas pela célula (com 

o LED-UV desligado) e injetadas no ESI-MS na presença do padrão interno. A Figura 

38 apresenta os resultados obtidos para a influência da concentração inicial de EDTA 

na eficiência de degradação do reator miniaturizado com TiO2 imobilizado após 

normalização da altura dos picos em relação ao padrão interno e correção do fator de 

diluição.  
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Figura 38: Influência da concentração inicial de EDTA na eficiência fotocatalítica da cela 
com TiO2 imobilizado irradiada por LED-UV. Vazão escolhida: 96 µL min-1. Altura dos 
picos normalizada pelo padrão interno (MES 100 µmol L-1). 
  

Para as condições estabelecidas foi obtido um rendimento de degradação de 

aproximadamente 84 % para a concentração de EDTA 0,1 mmol L-1, com redução na 

eficiência para 74 % e 73 % ao aumentar a concentração de EDTA para 0,2 mmol L-1 

e 0,4 mmol L-1, respectivamente. No entanto, para as concentrações mais elevadas 

do substrato ([EDTA] = 0,8 e 1 mmol L-1), o rendimento de degradação diminuiu 

consideravelmente, obtendo-se eficiência estimada em torno de 30 % para ambas as 

concentrações. 

A diminuição na eficiência de degradação em função da concentração de EDTA 

pode ser justificada pela baixa área superficial atribuída a sistemas imobilizados que, 

por sua vez, limita o transporte de massa do substrato à superfície do 

semicondutor.(142, 143) Por outro lado, ao comparar a eficiência do tratamento realizado 

em suspensão (Figura 33) com o obtido no tratamento  com TiO2 imobilizado (Figura 
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imobilizado tenha sido inferior, é ainda promissora, considerando que para a vazão 

utilizada nesse estudo (v = 96 μL min-1), o tempo de residência estimado foi de 

2,1 min, valor, este cerca de metade em relação ao tempo de tratamento realizado em 

meio de suspensão de TiO2 500 mg L-1 (t = 5 min), que alcançou eficiência de 

degradação de aproximadamente 92 %. Aumentar o percurso analítico ou reduzir as 

dimensões do canal (aumentando assim, a razão área de superfície/volume) poderiam 

ser alternativas interessantes para alcançar eficiência próxima à observado para o 

tratamento em meio de suspensão.   

Por último, a avaliação da repetibilidade do tratamento após consecutivas 

digestões, utilizando o reator miniaturizado também foi estudada. A partir de uma 

solução de EDTA 0,1 mmol L-1, fez-se a irradiação da solução (n = 6) via sistema LED-

UV, com vazão definida em 96 μL min-1. Após coleta das alíquotas, MES 100 μmol L-

1 foi adicionado a todas as amostras para posterior injeção no ESI-MS. Os resultados, 

após normalização das alturas pelo padrão interno e comparação ao sinal sem 

irradiação, estão apresentados na Figura 39 e indicam satisfatória estabilidade do 

reator, ou seja, a eficiência fotocatalítica é relativamente constante, sendo boa a 

repetibilidade das digestões (RSD = 10,2 %; n = 6), condição, esta, necessária para 

futuras aplicações. Entretanto, é comum que a longo prazo, a eficiência fotocatalítica 

do reator seja significativamente comprometida, como demonstrado por Subba Rao 

et. al.(144) Problemas como a perda gradativa do semicondutor imobilizado durante os 

procedimentos de lavagem do reator, bem como a formação de subprodutos 

adsorvidos ao TiO2 que diminuem a área ativa disponível, são os principais fatores 

atribuídos à diminuição na eficiência a longo prazo, sendo recomendado a substituição 

do reator após determinado período de uso.  
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Figura 39: Avaliação da repetibilidade de funcionamento da célula com TiO2 imobilizado 
e LED-UV na degradação fotocatalítica de uma solução de EDTA 0,1 mmol L-1. 
Sequência de 6 experimentos sob vazão de 96 μL min-1. Altura dos picos dos espectros 
de massa normalizada pelo padrão interno (MES 100 µmol L-1). 
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5. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

 A utilização do CE-C4D como ferramenta analítica relativamente simples, 

rápida e versátil para o monitoramento de múltiplas espécies carregadas geradas a 

partir de um processo fotoquímico/fotocatalítico foi demonstrada com sucesso. O 

efeito de variáveis experimentais críticas, como concentração de TiO2 e H2O2, região 

espectral e tempo de irradiação no tratamento da amostra-modelo 1-propanol, 

permitiu a definição de condições favoráveis para a geração dos ácidos carboxílicos. 

Por exemplo, a irradiação com lâmpada de Hg por 10 minutos (em cubeta de quartzo) 

de uma solução aquosa de 1-propanol 1 mmol L-1 contendo H2O2 0,1 % v/v na 

ausência de TiO2, produziu 400 µmol L-1 de acetato, 200 µmol L-1 de malonato, 

50 µmol L-1 de propanoato e 50 µmol L-1 de formiato, íons que somados explicam a 

degradação de 70 % da concentração inicial do álcool (Figura 12). Os 30 % restantes 

possivelmente correspondem ao 1-propanol que não reagiu e à formação de produtos 

como aldeídos e/ou CO2. A síntese fotoquímica de malonato a partir do 1-propanol, 

não reportada anteriormente, seja, talvez de interesse prático, uma vez que o ácido 

málônico (dicarboxílico) é um importante precursor na indústria química, por exemplo, 

para a produção de polímeros biodegradáveis. Um estudo mais detalhado poderá 

trazer melhor compreensão do mecanismo envolvido na formação desse composto a 

partir de 1-propanol.     

 A abordagem fotocatalítica, baseada na adição de TiO2 P25 com o intuito de 

acelerar a decomposição do 1-propanol na região UV-A, que permitiria a utilização de 

LEDs-UV ao invés de lâmpadas de vapor de mercúrio, além do uso de cubetas, 

recipientes ou tubulações de plástico ou vidro (em substituição ao quartzo), não foi 

bem sucedida em comparação ao processo fotoquímico. Fatores como a adsorção de 
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carboxilatos nas partículas do semicondutor ou mesmo a formação de espécies 

neutras (p. ex., aldeídos), não detectáveis por CE-C4D, estão entre as possíveis 

justificativas para os baixos rendimentos obtidos para o processo TiO2/UV e esses 

aspectos podem merecer mais investigação. Por outro lado, a combinação de 

irradiação UV com a adição de H2O2 como oxidante auxiliar melhorou 

consideravelmente o rendimento dos produtos-alvo e pode resultar em processos 

mais verdes. Além das aplicações em estudos visando a redução de poluentes, essa 

estratégia abriu perspectivas favoráveis quanto à utilização da oxidação fotoquímica 

como etapa de derivatização que precede a análise por eletroforese capilar de 

compostos neutros como álcoois alifáticos em bebidas, alimentos e amostras 

ambientais. 

 Nesse contexto, para a segunda etapa dessa tese foi proposta, pela primeira 

vez, um método analítico rápido, simples e com pouca adição de reagente para o 

monitoramento do teor de etanol em diferentes bebidas alcoólicas (de cervejas, vinhos 

à destilados) baseado na oxidação fotoquímica de etanol usando o sistema LED-

UV/H2O2 como etapa de derivatização prévia a determinação por CE-UV (detecção 

indireta). A conversão fotoquímica de etanol no ácido carboxílico correspondente 

(acetato) foi realizada por irradiação das amostras utilizando um dispositivo LED-UV-

A de 10 W. Os arranjos de diodos LED-UV, avaliados como fonte alternativa de 

irradiação, substituem com muitas vantagens as convencionais lâmpadas de vapor de 

mercúrio por apresentarem características como maior eficiência energética e 

durabilidade, menor dissipação de calor, fácil construção e operação, preço acessível, 

robustez, escalabilidade do reator fotoquímico tanto no sentido da miniaturização 

como da larga escala.  
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 Os estudos apresentados mostraram que a oxidação fotoquímica é favorecida 

na presença de H2O2, com um máximo de eficiência estimado em 0,5 % v/v. Para 

maiores concentrações do oxidante auxiliar não foi observada melhora significativa na 

oxidação fotoquímica de etanol, embora melhor repetibilidade na digestão tenha sido 

obtida para H2O2 2 % v/v, condição selecionada para os estudos apresentados. Já 

para a influência do pH, foi demonstrado que a oxidação fotoquímica é bastante 

limitada em meio alcalino, vez que íons OH- aparentemente favorecem a 

desprotonação do radical α-hidroxietilperoxil que leva a formação quase predominante 

de acetaldeído. Apesar da adição de HCl 1 mmol L-1 à amostra ter apresentado uma 

mudança modesta no rendimento de acetato gerado (comparado ao tratamento sem 

adição de eletrólito), sua presença possibilitou melhor reprodução das áreas de pico 

entre digestões realizadas na mesma concentração, principalmente, a partir de etanol 

1 mmol L-1, obtendo-se dessa forma, melhora considerável na correlação da curva de 

calibração e, portanto, adotada para os experimentos. Nas condições estabelecidas, 

H2O2 2 % v/v e HCl 1 mmol L-1, a oxidação fotoquímica de etanol durante irradiação 

por 15 minutos, proporcionou uma eficiência reprodutível de cerca de 16,6 % na 

formação de ácido acético.   

 O BGE escolhido para a separação, composto por histidina 30 mmol L-1, ácido 

benzoico 15 mmol L-1 e CTAB 0,2 mmol L-1 (inversor de fluxo), permitiu a separação 

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-1 e o limite de detecção 

(LOD) expresso em termos de etanol foi de 50 µmol L-1. O método foi aplicado com 

sucesso na determinação do teor de etanol em um conjunto de doze bebidas 

alcoólicas, variando de cerveja (5 % v/v) a Whiskey (55 % v/v). 
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 Embora não explorado nessa tese, o método proposto também demonstrou 

potencial para ser adaptado à determinação quantitativa de metanol em amostras de 

bebidas alcoólicas (Figura 31), contaminante usualmente presente nesse tipo de 

matriz como produto de fermentação secundária. Considerando o LOD do método, e 

os resultados obtidos na Figura 28, nas condições estabelecidas, a detecção de 

formiato só foi observada a partir da oxidação fotoquímica de metanol, e não de etanol, 

o que sugere a atribuição do pico de formiato, observado para as amostras reais 

apresentadas na Figura 31, à presença de metanol. Dessa forma, fica em aberto a 

possibilidade de estudos posteriores para a determinação desse contaminante em 

bebidas alcoólicas (ou em outras matrizes). 

 Por último, no que diz despeito às contribuições para a miniaturização do reator 

fotocatalítico, foi bem sucedido o método simples, rápido e barato para a construção 

de reatores com TiO2 imobilizado em canais cobertos por janela (película protetora de 

telefone celular) irradiada por LED-UV, aplicável ao tratamento de amostras em 

regime de fluxo contínuo ou intermitente. O método de imobilização proposto se 

mostrou prático e acessível para a construção desses dispositivos, além de fornecer 

uma opção atraente para a imobilização do semicondutor, principalmente, em estudos 

direcionados ao monitoramento de produtos degradação de poluentes orgânicos. 

Canais com dimensões aproximadas de 1,0 mm x 600 µm (largura e profundidade) 

gravados em uma peça de acrílico se mostraram adequados para a etapa de 

imobilização do semicondutor sem ocasionar entupimento. Para o procedimento de 

imobilização, o uso de uma suspensão de TiO2 25 g L-1 em meio a uma mistura 1:1 

v/v de acetona/acetato de etila, e adição de uma gota de Disperbyk 110, utilizado para 

estabilizar a suspensão e evitar a decantação do material particulado, apresentou 

melhores resultados para replicação dos reatores miniaturizados pelo método 
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proposto. Nessas condições, foi possível realizar a imobilização de TiO2 nos canais 

através do seu recobrimento por drop coating (com o auxílio de uma micropipeta 

convencional), sendo suficiente a aplicação de uma única alíquota da suspensão nos 

canais gravados, para a formação da camada de TiO2 imobilizada, com tempo de 

secagem inferior a uma hora.  

 Películas de vidro comercializadas para proteção de telas de smartphones, aqui 

introduzidas com sucesso com a dupla função de "janela ótica" e fácil selagem do 

chip, se mostraram convenientes à confecção do dispositivo, pois apresentam 

características atrativas como disponibilidade e baixo custo, presença de adesivo 

numa das faces, facilitando a selagem, e elevada transparência na região do UV-A 

frente ao acrílico (PMMA) e/ou policarbonato, resultando em maior aproveitamento da 

radiação incidente do LED-UV (λ = 367 nm). 

 O reator miniaturizado apresentou atividade fotocatalítica bastante promissora 

em estudos iniciais realizados com a oxidação fotocatalítica do composto orgânico 

EDTA. Para uma solução de EDTA 0,1 mmol L-1 na ausência de quaisquer oxidantes, 

e sob vazão de 192 µL min-1, foi observada redução aproximada de 63 % da 

concentração inicial de EDTA, valor promissor, porém, abaixo do rendimento 

observado ao tratamento realizado em suspensão (Figura 33). Mantidas as demais 

condições, não surpreende que o rendimento do tratamento seja função direta do 

tempo de residência no reator fotocatalítico, por sua vez, ditado pela vazão quando a 

operação se dá sob fluxo contínuo. Assim, 100 % de decomposição de EDTA 

0,1 mmol L-1 foi alcançada para TR de 5 min ou 40 µL min-1, uma vazão baixa, mas 

ainda abundante para acoplamento com técnicas como CE.  

Em relação ao aprimoramento da eficiência fotocatalítica, destaca-se a busca 

pela avaliação de novas geometrias do dispositivo (p. ex., gravação de canais em 
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espiral), aumento do comprimento do percurso (que resulta em maior tempo de 

residência), bem como a diminuição nas dimensões do canal, que possibilita no 

aumento da razão área superficial/volume, sendo este, um dos parâmetros mais 

requisitados na confecção de dispositivos microfluídicos.  
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