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A radia<;ao ultravioleta (UV) constitui a por<;ao do espectro eletromagnetico localizada 

entre a radia<;ao visivel e os raios-X, com comprimentos de onda (A) de 40 a 400 nm. A 

regiao UV e, geralmente, subdividida em UV-A (400<A<315nm) , UV-B (315<A<280nm) e UV­

C (280<A<100nm) ou, ainda, em ultravioleta proximo (400<A<200nm) e ultravioleta distante 

(ou no vacuo, A <200). 

A radia<;ao UV pode ser produzida artificialmente por diferentes fontes , como as 

lampadas de deuterio, de xenonio, as fluorescentes e as de vapor de mercurio, alem de 

alguns tipos de lasers (lasers de nitrogenio e Nd:YAG). As primeiras sao caracterizadas por 

alta estabilidade, mas tambem por intensidade limitada, sendo empregadas, por isso, quase 

exclusivamente em equipamentos que necessitem de tais requisitos, justificando-se assim 0 

custo elevado. Nas lampadas de xenonio, 0 espectro de emissao abrange, tambem, as 

regioes visivel e do infravermelho, porem 0 fato de serem fontes dispendiosas restringe seu 

usa para aplica<;oes que requerem a melhor reprodu<;ao artificial da radia<;ao solar. Ja as 

fluorescentes , apesar de mais acessiveis economicamente, tem penetra<;ao no UV limitada 

a regiao do UV-A. 
Em preparo de amostras, as fontes mais . utilizadas sao as lampadas de vapor de 

mercurio de alta , media ou de baixa pressao, nas quais a irradia<;ao e 0 resultado do 

relaxamento (relaxa<;ao) luminescente de atom os de mercurio excitados durante processos 

de colisao com correntes de eletrons e ions no interior de tubos fechados. A distin<;ao entre 

fontes de alta, media e baixa pressao esta relacionada a quantidade de mercurio presente 

no interior dos tubos que, por sua vez, reflete-se na pressao parcial do elemento no estado 

gasoso e, mais importante, no espectro de emissao da lampada. As lampadas de baixa 

pressao, geralmente denominadas tambem de germicidas, sao essencialmente 

monocromaticas, com predominancia da linha de emissao at6mica a 253nm, e apresentam 

uma intensidade luminosa baixa, mas 0 fluxo luminoso total pode ser aumentado com a 

constru<;ao de bulbos mais compridos. 
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Cabe lembrar que a transparência dos vidros de borossilicato decai rapidamente no

ultravioleta abaixo de 400nm, resultando, tipicamente, numa redução de 90% na radiação

transmitida a 330nm e de mais de 99% para comprimentos de onda menores que 320nm.

Por outro lado, a absorção de radiação UV pelo quartzo se torna significativa somente a

partir de À<260nm. Estas observações tornam-se relevantes em situações práticas quando

da escolha dos materiais de trabalho (por exemplo, recipientes e vidrarias) em função do

tipo da fonte e do comprimento de onda utilizados.

A energia associada às ondas eletromagnéticas da reqiao ultravioleta varia,

aproximadamente, de 3 a 31 eV, conforme a freqüência. Alguns exemplos são mostrados na

Tabela 9.1.

Tabela 9.1 - Espectro eletromagnético: região ultravioleta (Atkins, 1994).

Comprimento Regiões do Freqüência Energia por Energia,

.de onda x (nrn) espectro (1014 Hz) fóton (eV) correspondente (kJ
_,.c·, _,v". ~ , h'-:;.;

mol')

400 Violeta 7,49 3,10 299

320 UV-A 9,37 3,88 374

290 UV-B 10,34 4,28 413

220 UV-C 13,63 5,64 544

190 UV distante 15,78 6,53 630

40 UV no vácuo 74,95 31,00 2991

A radiação UV carrega, geralmente, energia suficiente para promover transições

eletrônicas dos elétrons envolvidos nas ligações químicas de uma série de compostos,

especialmente orgânicos (Tabela 9.2). Esta absorção de energia é primeiro passo de toda

reação fotoquímica, com a formação de espécies excitadas, na maioria das vezes muito

instáveis, que evoluem por processos não fotoquímicos (secundários), podendo resultar em

rearranjos internos, ionização ou, ainda, na dissociação das ligações químicas. A cisão

homolítica destas ligações é que dá origem aos chamados radicais livres, isto é, moléculas

dotadas de um elétron desemparelhado (elétron livre) num de seus orbitais externos. Na

cisão homolítica os elétrons são igualmente repartidos entre os radicais formados. Esta

condição torna as moléculas extremamente reativas, com características de potente

oxidante, ou seja, de receptor de elétrons particularmente em relação às moléculas

orgânicas.
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Tabela 9.2 - Energia de dissociação de ligações (Atkins, 1994).

AB ~ A- +-B

Ligação kJ rnol" Ligação kJ rnol" Ligação kJ rnol"

H-H 435 C2Hs-H 410 C6HS-Br 301
H-F 569 C2Hs-CH3 356 C6HsCHrH 356
H-CI 431 C2Hs-CI 339 C6HsCHrCH3 293
H-Br 368 C2Hs-Br 293 C6HsCHrCI 285
H-I 297 H2C=CH-H 452 C6HsCHrBr 213
F-F 159 H2C=CH-CH3 385 HO-CH3 377
CI-CI 243 H2C=CH-CI 351 O=CO 531
Br-Br 192 H2C=C2H3-H 368 H-NH2 460
I-I 151 H2C=C2H3-CH3 301 H2C=CH2 720

CH3-H 435 H2C=C2H3-CI 251 HC=CH 962

CH3-F 452 H2C=C2HTBr 197 HO-OH 213
CH3-CI 351 C6HS-H 460 H-OH 492
CH3-Br 293 C6HS-CH3 389 02N-N02 54
CH3-1 234 C6Hs-CI 360 H-O 428

Em solução aquosa, o processo pode atingir as moléculas de oxigênio dissolvido,

seja por interação destas com radicais alquila (R-), seja por absorção direta de radiação UV

por parte de O2 com formação do oxigênio singlete C02). O processo pode envolver a

formação de agentes oxidantes intermediários não radicalares como 03 e H202, mas de

modo geral os pesquisadores estão concordes em considerar o radical hidroxila ·OH como a

principal espécie oxidante. A geração dos radicais pode ser potencializada com a utilização

de agentes oxidantes auxiliares como o H202, Fe2+, Fe3+, S20a, 03, N02·, N03• (em fase

homogênea) e Ti02 (em fase heterogênea), que em alguns casos podem atuar de forma

catalítica, sendo a princípio regenerados durante o processo (Tabela 9.3).É o caso do Fe(ll)

nas reações de Fenton (Fe2+/H202/UV) e do Ti02 nos processos fotocatalíticos

heterogêneos.
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Tabela 9.3 - Rea<;5es de gera<;ao de radicais utilizando diferentes agentes oxidantes. 

Processo 

Fe3+ + H20 2 B [Fe3+, H02-] + H+ 

[Fe3+, H02-] -7 Fe2+ + H02• 

Fe2+ + H20 2 -7 Fe3+ + .OH + OH-

Fe3+ + OH- + hv -7 Fe2+ + .OH 

Fe2+ + H20 2 -7 Fe3+ + .OH + OH­

H20 2 + hv -7 2 .OH 

S20 8 + hv -7 S04 +. + S042-

SO/ . + H20 -7 sol -+ .OH + H+ 

O2 + hv -7 20. 

O. + O2 -7 0 3 

0 3 + H20 + hv -7 H20 2 + O2 

H20 2 + hv -7 2 .OH 

Ti02 + hv -7 TiO + (e-bc + h\v) * 

Ti02(h+) + H20 -7 Ti02 + .OH + H+ 

Ti02(e-) + O2 -7 Ti02 O2-. 

* bc = banda de condu<;ao, bv = banda de valencia. 
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Alguns autores (Corin et aI. , 1996; Neffrechoux et aI. , 2000; Wang et aI., 2000) 

prop6em diversos mecanismos de decomposiyao da materia organica pelos radicais livres, 

em que a degraday80 completa passa por diversas eta pas de fracionamento: 

substituiy8o/remoyao dos grupamentos, reestruturay80 das moleculas organicas, que sao 

sucessivamente oxidadas pel os radicais ate a forma de CO2 ou compostos volateis de baixo 

peso molecular. Um exemplo destes mecanismos e apresentado a seguir: 

R R R 

+ .OH-+HO~ -+ D 
H 0 

H+ 

R R OH 

OH OH OH 

HO 0 9 
-)- O>---<OH -)- H~OH 

Mecanismos similares podem ocorrer para estruturas alifaticas, em que sucessivas 

clivagens resultam na decomposiyao do composto organico, acarretando, na amostra, uma 

diminuiyao do tear de carbona organico de uma amostra. Se, no anel aromatico ou nas 

olefinas, 0 radical hidroxila ataca geralmente por meio de uma adiy80 eletr6fila, numa cadeia 

alifatica esta especie causa a extrayao de um hidrogenio com a gerayao de um radical 

alquila, como no seguinte exemplo: 
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A forma<;ao dos radicais oxidantes e a sucessiva clivagem dos compostos organicos 

de alta massa molecular e 0 ponto chave do procedimento de preparo de amostras com 

emprego da radia<;ao UV, pois redunda na mineraliza<;ao (conversao a CO2 e H20 e, 

eventualmente, N03-, SO/ - e P04
3
-) ou, pelo menos, na fragmenta<;ao de complexas 

estruturas organicas que poderiam interferir nas etapas analiticas. A utiliza<;ao com sucesso 

deste metodo de decomposi<;ao depende de varios fatores , destacando-se 0 metodo de 

determina<;ao, 0 ana lito e a concentra<;ao da fra<;ao organica na amostra. De qualquer 

forma, a degrada<;ao completa e fator imprescindivel em procedimentos de determina<;ao de 

C, N, S e P totais, tambem re9lizaveis com esta tecnica de pre-tratamento (Oms et aI. , 

2003). 

Em determinados casos, se a matriz nao interferir significativamente no processo de 

detec<;ao e as moleculas organicas nao sofrerem degrada<;ao nesta etapa, a quantifica<;ao 

pod era ser realizada antes e depois da digestao do material organico, oferecendo-se como 

tecnica de especia<;ao para distinguir entre a fra<;ao do analito ligada estavelmente a um 

substrato organico e a por<;ao livre (ou a ele ligada de maneira labil) (Cavicchiol i & Gutz, 

2003). De certa forma, esta op<;ao tem maior chance de sucesso, quando combinada com 

metodos de determina<;ao que apresentem, como caracteristica intrinseca, um baixo poder 

de decomposi<;ao com rela<;ao ao material organico. Esta e uma caracteristica tipica das 

tecnicas eletroanaliticas, as quais, par outro lado, sao mais sujeitas a problemas de 

interferencia por constituintes da matriz organica . 
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Existe tam bern a possibilidade de utilizar a radiayao UV como tecnica de preparo de 

amostra para a conversao de especies inorganicas em diferentes estados de oxidayao, 

proporcionando, tambem, a discriminayao de formas distintas de urn mesmo elemento 

quimico como, p~r exemplo, Cr(III)/Cr(VI), As(III)/As(V), Se(IV)/Se/(VI) , N02-/N03-

(Cavicchioli & Gutz, 2003). A possibilidade de se realizar a especiayao entre As(III), As(V) e 

ASorg talvez seja a aplicayao mais bern sucedida neste sentido (Cavicchioli et aI. , 2004). 

Cabe, ainda, citar 0 crescente desenvolvimento de sistemas em que 0 pretratamento com 

radiayao UV e acoplado a etapas de separayao, 0 que potencializa sua aplicayao em 

estudos de especiayao (Falter & ligen, 1997; Tsalev & Welz, 1998; Buldini et aI. , 2002). 

Neste caso, uma coluna cromatogratica atua, tipicamente, na separayao de diferentes 

formas metalo-organicas de elementos, como As, Sn e Hg, que sucessivamente sao 

decompostas por irradiayao de UV e analisadas com tecnicas espectroanaliticas. 

DIGESTOES COM RADIACAo UV 

A decomposiyao por radiayao UV tern sido amplamente explorada para amostras 

liquid as, como aguas naturais, efluentes de sistemas de tratamento de esgoto domestico e 

industriais, fluidos biol6gicos, bebidas e extratos de solos (Golimowski & Golimowska, 

1996). Sua utilizayao ganhou destaque com 0 aprimoramento das tecnicas eletroquimicas 

de analise, que necessitam de soluyoes com baixo teor de materia organica dissolvida e, 

principalmente, com concentrayoes acidas relativamente baixas (pH>3, p~r exemplo). 

Os sistemas comerciais de preparo de amostra, como aqueles oferecidos pel a 

Metrohm (Figura 9.1) e pela Kuerner Analysentechnik (Figura 9.2), consistem de uma 

lampada de vapor de mercuric de alta potencia (500 - 1000 W) em posiyao axial , que irradia 

ondas ultravioletas atraves de tubos de quartzo contendo as amostras (6-12 tubos), os quais 

sao posicion ados ao redor da lampada. Devido a alta potencia da lampada, essas camaras 

possuem aparatos para 0 controle da temperatura , que inclui a refrigerayao com fluxo de 

agua e ventoinhas para dissipayao do calor. 
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Figura 9.1. Sistema de preparo de amostra empregando radiaC;80 UV - Metrohm, UV 

Digester UV-70S. (adaptado de Golimowski & Golimowska, 1996). 

-LI-..u-- Tubo de Quartzo + Amostra 

Lampada UV 

Sistema de resfriamento do 
frasco 
Sistema de resfriamento da 
lampada 

Wri====-_......L4F ........... Circula980 de agua de 
resfriamento 

Figura 9.2. Sistema de preparo de amostra empregando radiaC;80 UV - Kuerner 

Analysentechnik, UV-1000. (adaptado de Golimowski & Golimowska, 1996). 

Sistemas de preparo de amostra "Lab-made", de modo geral, empregam lampadas 

de alta potencia que irradiam as amostras atraves de janelas transparentes a radiaC;80 UV 

(geralmente silica fundida). Os sistemas ilustrados nas figuras 9.3 e 9.4 apresentam 

configurac;oes para tratamento em batelada, em que um volume fixo da amostra e irradiado 

sob agitaC;80 constante e os frascos S80 resfriados por agua fluindo continuamente. 
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,...- ....••..__ Caixa Escura

..L--~::::;--rLâmpada UV
Lâmina de sílica fundida

Agitador magnético

Porta amostra»....•
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::J oo.-+o-
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Entrado de ar
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Sistema de
~~.:.......L.--,refrigeração

D

Figura 9.3. Sistema de preparo de amostra empregando radiação UV - sistemas em

batelada (Chen et aI., 1999).

Saída da água 4---'..,.--I-T-::.- Entrada da água
de resfriamento de resfriamento

Amostra

Lâmpada de mercúrio
HPL-N 125W

o

Barra magnética

Agitador magnético

Figura 9.4. Sistema de preparo de amostra empregando radiação UV, lâmpada inserida na

solução (Chen et aI., 1999).

o tratamento de volumes maiores de amostra ou o tratamento em linha podem ser

realizados em sistemas de decomposição em fluxo, nos quais a amostra é constantemente

bombeada através de um percurso irradiado por radiação UV. A figura 9.5 ilustra dois

exemplos de câmaras empregadas em sistemas de decomposição em fluxo.
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Sobina de silica fundida 

/ 

\ Lampada UV 

(b) 

Figura 9.5. Sistema de preparo de amostra empregando radiac;:ao UV - sistemas em fluxo, 

a) camara de silica fundida para irradiac;:ao de compostos gasosos, b) bobina de silica 

fundida para soluc;:6es (adaptado de Golimowski & Golimowska, 1996). 

Evidentemente, serpentinas de quartzo, embora desejaveis, apresentam a 

desvantagem de uma maior fragilidade e custo elevado. Uma alternativa a estas dificuldades 

sao as bobinas de tubos de PTFE, que permitem a transmissao de quantidade suficiente de 

radiac;:ao ultravioleta , podendo proporcionar taxas de decomposic;:ao maiores 

comparativamente as bobinas de quartzo (Golimowski e Golimowska, 1996) . 

A decomposic;:ao de amostras em sistemas em batelada (Figuras 9.1 a 9.4) e em 

fluxo (Figura 9.5) segue procedimentos semelhantes, com diferenc;:as apenas nos volumes 

de amostra tratada e na eficiencia de irradiac;:ao, principalmente na segunda modalidade, 

onde e possivel aumentar 0 tempo de exposic;:ao da amostra a radiac;:ao atraves de 

esquemas de refluxo. Assim, pode-se constatar uma seqOencia geral de operac;:6es para 

abertura fotoxidativa de amostras, conforme as seguintes etapas: 

- Transferencia da amostra para os frascos de irradiac;:ao (geralmente de quartzo); 

- Adic;:ao opcional de um agente oxidante auxiliar: - 0 per6xido de hidrogenio e 0 

agente oxidante mais utilizado, por gerar facilmente radicais hidroxilas (OH-) e por 

seu produto final ser H20 . Outros oxidantes , como S20 82-, tambem podem ser 

utilizados; 

- Fechamento do frasco e subseqOente posicionamento no ponto focal da radiac;:ao 

UV: - as tampas dos frascos, geralmente de PTFE, evitam a evaporac;:ao da amostra 

e, tambem, a contaminac;:ao externa. Porem, nao havendo problemas de perdas do 

analito, 0 fechamento hermetico do recipiente nao e exigencia imprescindivel e 

tampas com uma leve folga ajudam a reduzir os riscos associados ao aumento da 

pressao a temperaturas operacionais de, geralmente, 60 a 80 DC; 
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• Inicio da irradiayao: - pode variar de alguns minutos a algumas horas, dependendo 

da concentrayao e da composiyao da materia organica, alem que de outros 

para metros operacionais como 0 tipo e potencia da lampada, presenya de aditivos e 

temperatura; 

Ap6s a irradiayao a amostra esta pronta para a determinayao, nao necessitando de 

nenhuma diluiyao posterior. Caso haja evaporayao de agua, 0 volume evaporado devera ser 

reposto ou devidamente ajustado. Algumas caracteristicas favoraveis ao preparo de 

amostras com radiayao UV merecem destaque: 

• nao ha necessidade da adiyao de reagentes, 0 que diminui 0 risco de contaminayoes 

ou a diluiyao das amostras devido ao emprego de acidos oxidantes concentrados; 

• a decomposiyao e realizada em baixas temperaturas evitando a per-da de elementos 

volateis ; 

• e possivel a decomposiyao de um grande volume de amostra; 

• os sistemas sao de facil construyao, podendo ser implementados na forma de 

batelada ou em fluxo ; 

• 0 procedimento e de baixo risco para 0 operador, por trabalhar em baixas 

temperaturas e nao necessitar de agentes oxidantes concentrados; 

Por outro lado, os sistemas de digestao UV apresentam algumas desvantagens: 

• 0 tempo de digestao, de modo geral, e longo, sendo necessirias algumas horas de 

irradiayao; 

• aplicavel somente a amostras liquidas; 

• A eficiencia da decomposiyao diminui com 0 aumento do teor de materia organica , 

nao sendo muito abrangente quanta ao tipo de amostra. Em alguns casos, 

observam-se elevados teores de carbono residual. 

Alem do usa em soluyao de precursores auxiliares para especies oxidantes, como os 

ja citados H20 2 e S20 82., pode-se recorrer ao usa de fotocatalisadores em fase s6lida, como 

Ti02 em suspensao ou imobilizado em substrato inerte (Cavicchioli & Gutz, 2001). Neste 

caso, com 0 aproveitamento de uma faixa mais am pia de radiayao UV, decorrente do fato de 

o Ti02 ser fotossensivel ja abaixo de 384 nm, tem-se as vantagens do incentivo na gerayao 

de especies radicalares e de uma maior flexibilidade no tipo de fonte luminosa e de 

recipientes para a amostra durante a eXpOSlyao. A contaminayao por parte do 

fotocatalisador ou a adsoryao do analito sobre a sua superficie sao aspectos que precisam 

ser cautelosamente avaliados na adoyao deste tipo de tratamento. 
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ULTRAVIOLETA E RADIACAO 

A decomposic;ao de amostras s6lidas ou com elevado teor de carbon~ , em geral , nao 

e satisfat6ria em procedimentos fotoxidativos convencionais. Uma alternativa recentemente 

proposta p~r Florian & Knapp (2001), permite que matrizes organicas complexas, sejam 

eficientemente decompostas com 0 emprego simultaneo da radiac;ao UV e radiac;ao 

microondas. Os autores investigaram 0 uso de lampadas de radiac;ao UV ativadas por 

radiac;ao microondas, denominadas MWl (figura 9.6), inseridas em frascos de 

decomposic;ao convencionais, no preparo de amostras de leite desnatado. Os resultados 

obtidos apresentaram algumas vantagens quando comparados aos sistemas convencionais 

de decomposic;ao UV. 0 tempo de preparo foi reduzido em cerca de 5 vezes e os teores de 

carbono organico dissolvido foram 50 vezes menores no sistema utilizando MWl. 0 

emprego de baixos volumes de agente oxidante, 50 III de HN03 e 1 ml de H20 2, permitiu a 

recuperac;ao de elementos como Cd, Cu e Pb sem a necessidade de ·diluic;6es posteriores. 

E 
o 

CD 

(a) 

Placa de molibdenio 

ilamento de Tungstenio 

-- Bulbo de Quartzo 

~:t= Radiac;:ao MW 

Radiayao UV 

(b) 

Figura 9.6. a) MWl, lampada ativada por radiac;ao microondas. b) MWl, inserida no frasco 

de decomposic;ao (Florian & Knapp, 2001). 

Com a aplicac;ao simultanea de radiac;ao UV e das microondas numa operac;ao 

simples (frasco unico) e de baixo custo, tem-se um interessante sinergismo entre 0 efeito 

termico e a ac;ao fotoquimica, inclusive com elevada eficiencia devido ao fato da lampada 

estar mergulhada na soluc;ao. Como desvantagens, ressaltaram a impossibil idade de ativar 

a MWl a baixas temperaturas e aos superaquecimentos, que causam falhas de emissao, 

interrompendo a emissao de UV. 

Sistemas para a gerac;ao de radiac;ao UV ativadas por radiac;ao microondas estao 

disponiveis no mercado na forma de frascos e tubos, emitindo a radiac;ao UV diretamente na 
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SOIU<;80 contida em seu interior (Figura 9.7). Esses frascos utilizam 0 mesmo principio de 

funcionamento das MWL sem eletrodos, em que 0 interior do frasco contem vapor de 

mercurio, e os atomos, quando excitados pelas microondas emitem radiay80 UV. 

Horikoshi e colaboradores (2002), utilizando a ativay80 da lampada de vapor de 

mercuric pela radiay80 microondas, propus-eram um sistema de fotodegraday80 em fluxo, 

no qual duas lampadas de UV de 19 cm com vapor de mercurio-neonio, S80 posicionadas 

paralelamente a um tubo de quartzo de igual comprimento, atraves do qual a amostra circula 

em fluxo continuo (Figura 9.8). Nesta configuray80, um extrato contendo Rodamina B e 

simultaneamente aquecido e irradiado por UV, produzindo uma eficiente degraday80 dos 

compostos organicos. 

+-- Corpo externo 

Espac;:o preenchido 
com vapor de Hg 

Figura 9.7. Frasco da UMEX de radiay80 UV ativada por microondas (Umex GmbH 

Dresden, 2008). Corpo interne de silica fundida e corpo externo de vidro boro silicato. 

Maiores informayoes no site www.umex.de/umex_bralindex.htm. 

Tubo de silica 
Forno MW 

fundida '" 
~----~--------~ 

Cilindro duplo de quartzo 
Foto reator de plasma 
com Hg gasoso 

Tuba de PTFE (00,9 cm) 

Resfriador com agua 

Magnet ron 

Figura 9.8. - Sistema de fotodegraday80 ultravioleta-microondas. P: bomba peristaltica; 

T: sensor de temperatura . (adaptado de Horikoshi et aI. , 2002). 
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o uso da radia<;ao microondas combinada a lampadas especiais de ultravioleta, de 

modo geral , reduz 0 tempo de preparo da amostra e os digeridos apresentam baixos teores 

de carbono residual. Entretanto, 0 uso de frascos de alta pressao exige precau<;6es 

adicionais de seguran<;a e fornos de microondas apropriados, sendo estes itens 

fundamentais para a seguran<;a do operador. 
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