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RESUMO

No presente trabalho é proposta a combustao iniciada por micro-ondas com
radiacdo focalizada (FMIC) para a decomposicdao de condimentos de origem
vegetal, para posterior determinacdo de Ba, Ca, Mn e Sr por espectrometria de
emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Origanum vulgare
L. foi utilizado para a otimizagdo dos parametros relacionados a decomposi¢ao por
FMIC. Para comparacado dos resultados, a amostra de Origanum vulgare L. foi
também decomposta por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas em sistema
fechado (MAWD), por via umida assistida por micro-ondas com radiagéo focalizada
(FMAWD), por combustéo iniciada por micro-ondas em sistema fechado (MIC) e
por decomposi¢ao por via seca em mufla.

Os resultados obtidos por MAWD, FMAWD, MIC, FMIC e por decomposicao
por via seca com mufla ndo apresentaram diferenca estatistica significativa
(ANOVA, nivel de confianga 95%) entre si. Para avaliar a exatiddo do método
proposto, materiais de referéncia certificados de folhas de macieira (NIST 1515) e
folhas de pessegueiro (NIST 1547) foram utilizados e foram obtidas concordancias
entre 97 e 103% para os elementos avaliados. Os teores de carbono residual nos
digeridos obtidos por MAWD, FMAWD, FMIC e MIC foram de 0,93, 2,73, 0,17 e
0,04 mg C/100 mg de amostra, respectivamente. Dentre as vantagens do uso do
método de decomposicao por FMIC destacam-se: a possibilidade do uso de acido
diluido como solucdo absorvedora, massas de amostra de até 1 g podem ser
decompostas, permitindo a obtengcdo de menores limites de detecgdo e a
decomposicao € feita em menor tempo quando comparada com os demais

métodos avaliados.
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ABSTRACT

In this work the focused microwave induced combustion (FMIC) method was
proposed for decomposition of spices, as Origanum vulgare L., Petrosolium
sativum, Ocimum basilicum, Coriandrum sativum L. e Allium fistolosum for further
Ba, Ca, Mn and Sr determination by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES). Origanum vulgare L. was chosen for optimization of
parameters related to FMIC. For results comparison, microwave assisted wet
digestion (MAWD), focused microwave assisted wet digestion (FMAWD),
microwave induced combustion (MIC) and dry ashing were used to Origanum
vulgare L. digestion.

No statistical differences (ANOVA, confidence level 95%) were observed
between the results obtained by MAWD, FMAWD, MIC, FMIC and dry ashing.
Agreement for certified reference materials of apple leaves (NIST 1515) and peach
leaves (NIS1547) after FMIC digestion ranged from 97 to 103%. Values of residual
carbon content in digests obtained after MAWD, FMAWD, FMIC and MIC
procedures were 0.93, 2.73, 0.17 e 0.04 mg de C/100 mg, respectively. The main
advantages related to the use of FMIC are: the possibility to use diluted acids as
absorbing solution, sample masses up to 1 g can be digested allowing lower limits
of detection and digestion time is lower in comparison to the other methods

evaluated in this work.



1 INTRODUCAO

Condimentos de origem vegetal sao utilizados comumente como temperos.
Entretanto, podem conter teores variados de metais em sua composicao. Por esse
motivo, o conhecimento de sua composicdo é importante para fins nutricionais e
toxicoldgicos.'®?234%3 Para a decomposicdo de condimentos de origem vegetal com
vistas a determinagédo de metais alguns métodos de decomposi¢cao de amostras sao
comumente utilizados, dentre eles a decomposi¢ao por via Umida em sistema aberto
e a decomposicdo por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas, além dos
métodos de combustdo, dentre eles a decomposicdo por via seca e os métodos
assistidos ou nao por radiagédo micro-ondas.

Decomposicdes por via seca em mufla sdo, normalmente, inadequadas para
a determinacdo de metais em baixa concentragao, principalmente pela possibilidade
de perdas de analitos por volatilizagcdo e devido ao risco de contaminacdo. A
decomposicdo por via uUmida em sistemas abertos é comumente utilizada,
principalmente devido a simplicidade e ao baixo custo. Entretanto, em alguns casos
€ um método moroso e requer misturas de acidos concentrados para melhorar a
eficiéncia da decomposigdo.®"

A decomposicao por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas, em
sistemas abertos e fechados, tem se mostrado eficiente para uma ampla variedade
de amostras. Sistemas abertos possuem a vantagem de permitir a decomposigcéao de
massas de amostra mais elevadas. Por outro lado, os sistemas fechados permitem
pressdes e temperaturas elevadas, que levam ao aumento do ponto de ebulicdo dos

acidos utilizados, melhorando a eficiéncia de decomposigao.*

' CHIZZOLA, R. et al.; Eur. Food Res. Technol. 216 (2003) 407-411.

2 DIVRIKLI, U. et al.; Int. J. Food Sci. Tech. 41 (2006) 712-716.

% KREJPCIO, Z. et al.; Pol. J. Environ. Stud. 16 (2007) 97-100.

% NKANSAH, M. A. et. al.; Am. J. Sci. Ind. Res. 1(2) (2010) 158-163.

% KRUG, J. F., Métodos de preparo de amostras, 12 Ed, Piracicaba, 2008.

> WASILEWSKA, M. et. al.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1121-1125.

% KINGSTON, H. M. et. al.; Microwave-enhanced chemistry, American Chemical society, Washington, 1997.
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Por sua vez, os métodos de decomposi¢ao por combustdo sdo, normalmente,
mais eficientes para a decomposicdo de matrizes organicas, quando comparados
aos métodos de decomposic¢ao por via umida. A combustao iniciada por micro-ondas
(MIC) tem sido aplicada a diversas amostras de dificil decomposicdo, tais como
carvao, petrdleo e nanotubos de carbono. O método agrega as vantagens da
decomposicao assistida por radiagcdo micro-ondas com as vantagens dos métodos
classicos de combustdo. Em especial, a decomposi¢cédo por MIC possibilita o uso de
acidos diluidos para absorcao dos analitos, o que minimiza o consumo de reagentes
e a geracéo de residuos.®

Recentemente, a decomposi¢do por MIC foi adaptada a fornos de micro-
ondas com radiagao focalizada (combustao iniciada por micro-ondas com radiagédo
focalizada, FMIC) agregando as principais vantagens da decomposi¢cdo por via
Umida em sistemas abertos e da decomposicdo por combustdo em sistemas
fechados. Quando comparada a MIC, a FMIC possibilita a decomposi¢édo de massas
mais elevadas de amostras. Além disso, como nos sistemas fechados, acidos
diluidos podem ser utilizados como solugéo absorvedora.*’

Desta forma, a FMIC foi proposta no presente trabalho para a decomposicao
de condimentos de origem vegetal para a determinacdo de Ba, Ca, Mn e Sr por
espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).
Foram avaliados e otimizados os principios referentes a este método, tais como o
uso de HNOj diluido como solugdo absorvedora e massa maxima de amostra que
pode ser decomposta. Paralelamente, os condimentos de origem vegetal foram
decompostos por via Umida assistida por radiagcdo micro-ondas (MAWD), por via
umida assistida por micro-ondas com radiagéo focalizada (FMAWD), por MIC e por
via seca em mufla para comparacdo com os resultados obtidos pelo método
proposto.

"BARIN, J. S. et. al. in Arruda, M. A. Z.; Trends in sample preparation, Nova science publishers, 2007.
“ MESKO, M. F. et. al.; Anal. Chem. 82 (2010) 2155-2160.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Determinacao de metais em condimentos de origem vegetal

Para a determinacédo de metais em condimentos de origem vegetal diferentes
técnicas analiticas tem sido utilizadas. Porém, com excecao de algumas técnicas
que permitem a introdugéo direta de amostras sélidas, grande parte delas requer a
decomposicdo prévia da amostra. Entre as técnicas de determinagdo mais
empregadas, podem ser citadas a espectrometria de absor¢do atbmica com chama
(F AAS), a espectrometria de absor¢cao atbmica com forno de grafite (GF AAS), a
ICP OES e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) sdo algumas das técnicas mais frequentemente utilizadas.?®44:°2>7:68

De maneira geral, a amostra deve ser convertida numa forma adequada para
a determinagao das espécies de interesse, na maioria dos casos, empregando um
método de digestdo, separacdo ou extragdo.®® Para que o método de decomposicdo
seja efetivo é necessaria a completa remocao da matriz, para que os analitos sejam
liberados em solucdo em uma forma adequada para a etapa de determinacdo.®®
Ademais, é importante assegurar a compatibilidade entre o método utilizado para o
tratamento da amostra e a técnica de determinacdo que serd posteriormente
utilizada.

Dentre os principais métodos de decomposi¢cdo, podem ser citadas a
decomposi¢cdo por via umida com aquecimento convencional, a decomposi¢ao
assistida por radiacado micro-ondas em sistemas abertos e fechados e os métodos
de combustdo. A seguir serdo abordados alguns dos principais métodos para a
decomposi¢cdo de condimentos de origem vegetal, onde sera dada énfase aos
métodos de decomposi¢cdo que utilizam radiagdo micro-ondas. Além disso, sera
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dada atencéo especial aos métodos de combustdo, dentre eles a MIC e a FMIC,

proposta neste trabalho.

2.2 Métodos de decomposicao de amostras

Tendo em vista que a maioria das técnicas de determinagéo requer que 0s
analitos estejam em solucao, a primeira etapa de uma andlise quimica consiste, de
maneira geral, em submeter a amostra a um tratamento adequado para a
determinacéo por diferentes técnicas de determinacdo. E importante salientar que,
dentre as operacgdes analiticas, a etapa de preparo de amostra € uma das mais
criticas, sendo a etapa onde se consome mais tempo e, normalmente, onde podem
ser cometidos mais erros. 242935546473

A escolha de um método de preparo de amostra depende da natureza da
matriz, do analito e de sua concentracdo na amostra, da técnica de determinacéo,
bem como da exatiddo e precisdo desejadas. Ademais, um método de
decomposicao deve ser simples e rapido, assegurar a seguranca do operador,
utilizar volumes minimos de reagentes, exigir minima manipulacdo, além de
minimizar o risco de perdas de analito ou de contaminagdo.>?*°®
A sequir, os principais métodos de decomposicao utilizados para o preparo de

amostras de condimentos de origem vegetal serdo mais detalhadamente discutidos.
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2.3 Decomposicao por via umida

Os métodos de decomposicdo de amostras por via Umida implicam,
geralmente, no aquecimento da amostra na presenca de acidos minerais oxidantes,
normalmente concentrados, podendo ser utilizado apenas um &cido ou uma mistura
de dois ou mais acidos.'? Dentre os acidos mais comumente utilizados destaca-se o
acido nitrico, além de &cido sulfarico, acido cloridrico, acido fluoridrico e acido
perclérico, isoladamente ou em mistura com o peréxido de hidrogénio.3241:65:66.76
Considerando a capacidade oxidante do(s) &acido(s) empregado(s), bem como as
temperaturas aplicadas durante a decomposicao, € possivel oxidar completamente a
maioria dos compostos organicos presentes na amostra, solubilizando os analitos
na solugédo acida. A decomposicao por via umida pode ser feita em sistema aberto

ou fechado, conforme discutido a seguir.

2.3.1 Decomposicao por via umida em sistema aberto

Os métodos de decomposicdo de amostra por via umida em sistemas abertos
sdo amplamente utilizados para a decomposicdo de diferentes matrizes para a
posterior determinagao de metais.”” Uma das principais vantagens da decomposicdo
por via Umida em sistemas abertos € a possibilidade do uso de massas elevadas de
amostras. Como as decomposi¢gdes ocorrem a pressao atmosférica, amostras com
contetdo organico elevado, as quais geram uma quantidade excessiva de vapor,
podem ser decompostas.®?

Um parametro limitante da decomposi¢ao por via umida em sistemas abertos
€ a temperatura, uma vez que a decomposi¢cao ocorre a pressdao atmosférica e a
temperatura ndo excede a temperatura de ebulicdo do acido utilizado. A temperatura

2 BARRETT, P. et. al.; Anal. Chem. 50 (1978) 1021-1023.

% KINGSTON, H. M. et. al.; Microwave-enhanced chemistry, American Chemical society, Washington, 1997.
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% SECO-GESTO, E. M. et. al.; Talanta 72 (2007) 1178-1185.

% SMITH, F. E. et. al., Talanta 43 (1996) 1207-1268.

6 ZHOU, C. Y. et. al., J. Anal. At. Spectrom 11 (1996) 585-590.

® WASILEWSKA, M. et. al.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1121-1125.



Revisao Bibliografica

de ebulicado do HNO3, mais comumente utilizado como reagente, € de 120 °C o que,
normalmente, nao é suficiente para uma decomposicao eficiente, principalmente
para materiais organicos com elevado teor de gordura. Por essa razao, muitas vezes
o HNO; é utilizado em misturas com outros acidos, principalmente o H.SO4, com o
objetivo de elevar a temperatura durante a decomposicdo, melhorando sua
eficiéncia. Além disso, muitas vezes é necessario, também, a adicao de H.O, para a
completa decomposi¢cao da amostra.

Os métodos de decomposicdo por via Umida em sistemas abertos
apresentam como principal vantagem a possibilidade do uso de massas elevadas de
amostra.® Isso é vantajoso pois possibilita a obtencéo de limites de deteccédo (LDs)
menores, 0 que é imprescindivel em casos onde a concentragdo dos elementos na
amostra é relativamente baixa. Entretanto, o teor acido residual da solugéo final
pode ser elevado, levando a problemas na etapa de determinagdo.®*%¢%%"! Ademais,
esses sistemas sdo muitas vezes suscetiveis a erros sistematicos, relacionados com
a contaminacéo e riscos de perda de elementos volateis.*'

A decomposicdo por via umida pode ser feita empregando aquecimento
convencional e aquecimento por radiagdo micro-ondas.?**®* Os sistemas com
aquecimento convencional utilizam, normalmente, blocos digestores e chapas de
aquecimento. A decomposicao por via umida é feita utilizando, dentre outros, frascos
de vidro ou de politetrafluoretileno (PTFE). Porém, a decomposicao em blocos
digestores muitas vezes, ndo é adequada para a decomposicdo de amostras e a
posterior determinagédo de elementos em baixas concentragdes, tendo em vista que
podem ocorrer perdas de elementos por volatilizagéo e hé riscos de contaminag&o.?

Rodushkin et al.®® compararam a decomposicdo por via Umida em sistema
aberto utilizando bloco digestor e a decomposi¢cao por MAWD para a decomposi¢cao
de plantas e posterior determinacdo de metais por ICP OES e também por
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espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado com setor
eletromagnético (ICP-SMS). Para a decomposicdo em sistema aberto, HNOj;
concentrado foi utilizado, enquanto que para a decomposi¢cao em sistema fechado
foi utilizada a mistura de HNOj; concentrado e H.O. 50% (m/m). Foi feita a
decomposi¢cao de CRMs por ambos os métodos e, para a MAWD, concordancias em
torno de 95% foram obtidas para todos os analitos enquanto que, para a
decomposi¢cao em bloco digestor, as concordancias foram cerca de 80%. Os autores
concluiram ainda que a decomposicdo em sistema fechado, apesar de permitir
massa de amostra relativamente baixa, mostrou-se mais adequada para a
decomposicao de plantas, tendo em vista a concordancia obtida para os CRMs em
relacédo ao sistema aberto.

Os métodos de decomposigcdo por via umida em sistemas abertos com
radiacdo micro-ondas também vem sendo utilizados, principalmente para a
decomposicao de amostras com teor organico relativamente elevado. De maneira
geral, a radiagdo micro-ondas proporciona uma decomposicdo mais rapida em
relacdo aos métodos utilizando aquecimento convencional.'” Entretanto, os sistemas
empregando radiagdo micro-ondas em sistema aberto sdo, também, suscetiveis a
erros sistematicos, apresentam maior perda de analitos por volatilizacdo e requerem
maior consumo de reagentes durante a decomposicdo.?*°"7°

A decomposigdo por via Umida com radiagdo micro-ondas em sistemas
abertos utiliza, normalmente, equipamentos com radiacao focalizada. A radiacao
micro-ondas € focalizada através de um guia de ondas e, nestes sistemas, ha a
possibilidade de adigdes sucessivas de acidos durante a decomposicao através de
sistemas automatizados. Estes sistemas operam a pressdao atmosférica e, assim,
tem como principal vantagem frente aos sistemas fechados, a possibilidade do uso
de massas elevadas de amostras. Ademais, este tipo de sistema é, também,
vantajoso em casos onde a quantidade de matéria organica é elevada, o que leva a
geracdo de uma quantidade excessiva de gases durante a decomposi¢cdo. Isso

porque os vapores gerados da decomposi¢cdo podem ser removidos do frasco de

7 CHEKRI, R. et. al.; Journal of AOAC International 93 (2010) 1888-1896.
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5 NEMATI, K. et. al.; J. Hazard. Mater. 182 (2010) 453-459.

® WASILEWSKA, M. et. al.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1121-1125.



Revisao Bibliografica

digestdo e posteriormente podem ser absorvidos em solucdes alcalinas, evitando
que sejam liberados para o meio ambiente. Entretanto, alguns elementos como As,
Cd, Hg e Pb, dentre outros, podem ser perdidos por volatilizagdo.?-2'26:662-

Cabe destacar algumas caracteristicas dos fornos de micro-ondas com
radiacdo focalizada comercialmente disponiveis, dentre elas: proporcionam
seguranca para o operador uma vez que a decomposicdo acontece sob pressao
atmosférica, possibilitam a utilizacdo de frascos de diversos materiais (borosilicato,
PTFE e quartzo), possibilitam a adicdo programada de reagentes, decomposicao de
matrizes com conteudo organico elevado e operacao independente das cavidades,
permitindo a utilizacdo simultdnea de diferentes programas de aguecimento,
amostras e reagentes.”® As cavidades do forno de micro-ondas possuem controle de
temperatura e adicdo de reagentes préprios, o que possibilita o uso de diferentes
amostras e misturas acidas simultaneamente.*

Existem dois conceitos a respeito da radiacdo micro-ondas focalizada. Um se
refere ao uso do magnetron separado para cada cavidade do forno, e o outro ao uso
de apenas um magnetron e um guia de ondas para distribuir a radiacdo para todas
as cavidades. Comercialmente existe apenas o equipamento com um magnetron.
Contudo, esse modo de distribuicdo da radiacdo apresenta algumas desvantagens,
como a distribuicdo ndo uniforme da radiagdo micro-ondas, principalmente em
fornos com 6 cavidades. Isso pode ser observado quando as cavidades operam
simultaneamente e pode acarretar na diminuicdo da eficiéncia de decomposicao.
Isso porque, o magnetron localiza-se na parte lateral do equipamento e a radiagao
micro-ondas é emitida e distribuida simultaneamente para todas as cavidades. No
momento em que as cavidades operam simultaneamente, a poténcia da radiacao
micro-ondas tende a ser maior na cavidade mais préxima ao magnetron e,
consequentemente, menor na cavidade mais afastada. Isso faz com que a eficiéncia

de decomposicdo, tanto para a decomposicdo por via uUmida quanto para a
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decomposicao por combustdo, seja diminuida conforme aumenta a distancia da
cavidade ao magnetron.?'4>59:%

Costa et al.?® avaliaram a ocorréncia de perda por volatilizagdo de As, Cd, Pb,
Se e Zn durante a decomposicao por FMAWD para amostras de mexilhdo, ostra e
molusco. As amostras foram decompostas por MAWD para comparagdo dos
resultados. Para a decomposicao por FMAWD foram utilizados 250 mg de amostra e
uma mistura de HxSO4, H2O> € HNO3. Na decomposicdo por MAWD, a massa de
amostra foi de 250 mg e foi utilizada uma mistura de HNO3; e H,O,. A concordancia
entre os resultados obtidos por FMAWD com os obtidos por decomposicdo por
MAWD variou de 64 a 83% para As, 32 a 53% para Cd, 12 a 44% para Pb e 65 a
96% para Se. A concordancia para As, Cd e Zn nos CRMs, apds decomposi¢ao por
MAWD, foi superior a 95%. Os resultados para Pb e Se para os CRMs ficaram
abaixo do limite de deteccdo da técnica de determinacdo. Para a decomposigao por
FMAWD, foram observadas perdas para todos os analitos nos CRMS.

Costa et al.*!

estudaram a capacidade de distribuicido homogénea da radiacao
micro-ondas nas 6 cavidades do forno. A decomposicao foi feita com as cavidades
operando individualmente e, também, com as cavidades operando simultaneamente.
Foi possivel observar a perda de até 42% na poténcia da radiacdo micro-ondas
quando as cavidades operaram simultaneamente, principalmente nas cavidades
mais distantes ao magnetron. Na cavidade mais préxima ao magnetron a perda da
poténcia da radiagdo foi praticamente nula. Ademais, quando as cavidades
operaram isoladamente, ndo houve variagcédo significativa na poténcia da radiagcéao
micro-ondas aplicada a cada cavidade.

No trabalho de Mingorance*®, a FMAWD foi utilizada para a decomposicdo de
vegetais e posterior determinagdo de metais por ICP OES. Foi feita a decomposigcéao
de 250 mg de amostra com 5 mL de H>SO4 e 3 mL de HxO2 30% (m/m). O método
foi comparado com a decomposi¢do em sistema aberto em bloco digestor utilizando
a mesma mistura de &cidos. Os autores concluiram que os dois métodos foram

adequados para a decomposicdo das amostras, porém a decomposicdo com
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aquecimento micro-ondas foi mais rapida em relagdo a decomposicao em bloco

digestor além de resultar em brancos com concentracdes relativamente menores.

2.3.2 Decomposicao por via umida em sistema fechado

Os sistemas fechados de decomposi¢édo por via umida tem sido amplamente
empregados para diversos tipos de amostras. Este sistemas apresentam algumas
vantagens frente aos sistemas abertos, dentre as quais destacam-se: a utilizacédo de
temperaturas superiores ao ponto de ebulicdo do 4&cido utilizado para a
decomposicao, o tempo necessario é relativamente menor quando comparado aos
sistemas abertos, as perdas de elementos por volatilizagdo sdo minimizadas, o
volume de reagentes utilizados é geralmente reduzido e a contaminacao por fontes
externas é minima. 3816:33:43

Alguns métodos convencionais de decomposicao em sistemas fechados,
como a decomposicao em frascos de alta pressdo, foram propostos na literatura
como alternativa aos sistemas abertos. Esses sistemas permitem pressées mais
elevadas e melhoram a eficiéncia de decomposicdo. Entretanto, esses métodos de
decomposicao sdo mais suscetiveis a elevacdes abruptas de pressao provocando a
abertura dos frascos durante a decomposicao.

Sistemas de decomposicdo em frascos fechados apresentam algumas
vantagens frentes aos sistemas abertos, como os baixos teores de carbono residual
nos digeridos finais e o tempo de decomposicao relativamente mais rapido. Dentre
os mais frequentemente utilizados podem ser citados o sistema Berghof e o sistema
high pressure asher (HPA), além dos blocos digestores para frascos fechados.

O sistema HPA permite a decomposicdo de amostras utilizando HNOs e
temperatura elevada, em torno de 300 °C. Frascos de quartzo podem ser utilizados
como alternativa ao uso de frascos de PTFE que se deterioram a temperaturas
superiores a 200 °C. O uso de temperatura e pressao mais elevadas, favorece o

8 ANTES, F. G. et. al.; Talanta 83 (2010) 364-369.

® BAKKALL, K. et. al.; Food Chem. 116 (2009) 590-594.
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poder oxidante do HNOj;, promovendo uma decomposicao completa da amostra.
Com a capacidade oxidante do HNO; elevada, o uso de acidos adicionais nao se faz
necessario.'32:33:39.42

Nas ultimas décadas, métodos de decomposicdo em sistemas fechados,
empregando radiagdo micro-ondas vem sendo amplamente utilizados.”* Esses
sistemas operam sob pressao elevada, de até 80 bar sob temperaturas que podem
chegar a 280 °C. Isso favorece o processo de oxidagdo e diminui o tempo de
decomposicdo, sendo uma vantagem frente aos sistemas abertos. 2°:23:40:69.74

A principal vantagem do uso de radiacdo micro-ondas frente aos sistemas
convencionais € o modo como o0 aquecimento ocorre. Nos sistemas convencionais a
transferéncia de energia ocorre de forma condutiva sendo que primeiramente sédo
aquecidas as paredes do frasco de decomposicdo e, apds, o aquecimento é

\

transferido a solucdo. No caso da radiacdo micro-ondas, sao utilizados frascos
transparentes & radiagdo e, por esta razdo, a solucdo é diretamente aquecida.*®"°

A radiacao micro-ondas compreende a faixa de frequéncia de 300 a 300000
MHz no espectro das radiagdes eletromagnéticas. Nesse contexto, a radiagcdo micro-
ondas apresenta energia relativamente baixa e, portanto, ndo é capaz de romper as
ligagbes quimicas. Além disso, quando um material absorve radiagdo micro-ondas,
esta interage com ions e espécies polares em solugdo promovendo a ocorréncia de
dois fendmenos: migragao idnica e rotagdo de dipolos, respectivamente.®?

O fenbmeno de migracao ibnica esta diretamente relacionado com o campo
elétrico oscilante produzido pelas micro-ondas. Este campo elétrico induz o

movimento eletroforético dos ions em solugcdo. Como consequéncia, uma resisténcia
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a este fluxo de ions € observada. Essa resisténcia promove uma liberagdo de
energia pelos ions, na forma de calor, 0 que aumenta a temperatura da solucao
(efeito Joule).?® O fendmeno de rotagao dipolar pode ser explicado pelo movimento
de moléculas polares pela agcdo do campo eletromagnético. Quando o campo
elétrico € estabelecido estas moléculas alinham-se a ele e, quando retornam a
posicao inicial, liberam energia, promovendo o aumento de temperatura.”?

Aratjo et al.* avaliaram a eficiéncia do HNOs; em diferentes concentragdes e
em mistura com H,O, para a decomposicdo de plantas em frascos fechados
empregando radiagdo micro-ondas. Para diminuir a quantidade de residuos gerados
na decomposi¢cdo com acidos concentrados, o uso de &cidos diluidos foi proposto
como alternativa para decomposicao de plantas. Os autores avaliaram a influéncia
de acido residual nos digeridos finais na determinagéo por ICP OES. A concentragédo
de HNO;3 variou de 2 a 14 mol L e a mistura de HNO3 e H;O, foi mantida constante.
Os autores concluiram que a decomposi¢cao de plantas assistida por radiagdo micro-
ondas em frascos fechados foi possivel, mesmo utilizando HNOz 2 mol L. A
comparacao dos resultados obtidos para as diferentes concentragcdées de HNO;
utilizadas foi feita pela determinacao do teor de carbono residual, que foi inferior a
13% (m/v) para todas as concentragdes.

Laing et al.®” fizeram um estudo comparativo entre diferentes métodos de
preparo de amostra para decomposicdo de plantas. Nesse estudo foram
comparados 6 diferentes métodos de decomposicdo de amostras, dentre eles: a
decomposic¢ao por via umida em bloco digestor utilizando /) HNOg; i) HNO3 (com a
amostra mantida em repouso por 24 h antes da decomposicao); /i) HNO3 e HCIOy;
iv) HNO3 e H2O,; além da decomposi¢do por via seca em mufla e a decomposicao
por MAWD. A determinacéo de Cu, Fe, Mn e Zn foi feita por F AAS e a determinagéo
de Cd, Cr, Pb e Ni foi feita por GF AAS. Dentre os métodos estudados, a
decomposicao por MAWD foi a que apresentou melhores recuperagdes e particulas
dispersas nao foram observadas na solugdo ap6s a decomposi¢ao. Por essa razao
os resultados obtidos para as demais decomposi¢cées foram comparados com o0s

resultados obtidos por MAWD. Os autores observaram que os resultados obtidos

"2 TREVISAN, L. C. et. al. in: Arruda, M. A. Z., Trends in Sample preparation, Nova science Publisher, 2007.
* ARAUJO, G. C. L. et. al.; Spectrochim. Acta Part B 57 (2002) 2121-2132.
% LAING, G. D. et. al.; Anal. Chim. Acta 497 (2003) 191-198.
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nos sistemas abertos ndo foram concordantes com os resultados obtidos por MAWD
apenas para Cd e Pb, possivelmente devido a perdas por volatilizagao.

Avula et al.® propuseram a determinacdo de 21 elementos, dentre eles *°Co,
®2Cr, ®Ni e °'V, em plantas por ICP-MS. A decomposicdo das amostras foi feita por
MAWD, onde foram avaliadas 3 diferentes solucdes digestoras: HNO3 14 mol L™,
HNO; 14 mol L™ + HCI 12 mol L' € HNO3 14 mol L™ + HCI 6 mol L. Massas de
amostra de 0,5 g foram decompostas com 10 mL de cada solugdo. A mistura HNO3
14 mol L™ + HCI 6 mol L foi escolhida para a decomposicdo das amostras pois
foram obtidos resultados concordantes para os CRMs.

Ghanjaoui et al.?®

propuseram a determinagcdo de metais em manjericao por
ICP OES apbs decomposicdo por via umida em sistema fechado assistido por
radiagdo micro-ondas. Foi feita a decomposi¢do de 100 mg de amostra utilizando 2
mL de HNO3 14 mol L™, 2 mL de HCI 12 mol L', 2 mL Hx02 50% (m/m) e 4 mL de
agua. Ao final do programa de aquecimento as amostras foram submetidas a
aplicacao de ultrassom para remoc¢ao de vapores de Oxido nitroso e, ainda
centrifugadas para deposicao de silica. Posteriormente, foi feita a determinagdo dos
metais por ICP OES. A exatidao do método foi avaliada através do uso de CRMs,
para os quais foram obtidas concordancias superiores a 95% para todos os
elementos. Foram feitos, ainda, ensaios de recuperagao com solucdes de referéncia
para avaliar o possivel efeito de matriz, causado pelo teor de &cido residual
relativamente elevado dos digeridos.

Adicionalmente, s&o encontrados na literatura trabalhos recentes que
propéem a decomposi¢cao de amostras em sistemas fechados assistida por radiagao
micro-ondas com frascos pressurizados. O mecanismo que explica a eficiéncia de
decomposi¢cao em sistemas fechados, mesmo com o uso de &cido diluidos, pode ser
melhor compreendido no trabalho de Bizzi et al.'® Segundo os autores, acredita-se
que, durante o processo de decomposicao com HNOj; diluido, ocorra o aumento
gradativo da temperatura da solugéo e, ainda, que a formagao de espécies de NO,
proporcione a regeneragcdo do HNOgs, permitindo boa eficiéncia de decomposi¢ao
mesmo com o uso de HNOj diluido. Foram avaliadas diferentes concentragdes de
HNO3; em combinagdo com Oy para decomposi¢cdo de amostras de figado bovino

® AVULA, B. et. al.; J. Agric. Food Chem. 58 (2010) 8887-8894.
% GHANJAOUI, M. E. et. al.; Food Chem. 125 (2011) 1309-1313
5 BIZZI, C. A. et. al.; Anal. Methods 2 (2010) 734-738.
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em sistema fechado empregando radiacao micro-ondas. A concentracdo de HNO3
variou de 0,1 a 14 mol L™ e a pressdo de oxigénio de 5 a 20 bar. A presenca de
oxigénio no interior dos frascos de decomposicdo, mesmo a pressao de 5 bar,
proporcionou a decomposicao eficiente com uso de acido nitrico 2 mol L. A amostra
foi, também, decomposta sem a presenca de oxigénio e, ainda, na presenga de 20
bar de argbnio. Ambas as solugdes permaneceram com coloracdo fortemente
amarelada com residuos sélidos em suspensao, indicando a possivel decomposi¢cao
incompleta da amostra. Tal resultado foi apontado pelos autores reforcando a idéia
de que o oxigénio é fundamental no processo de regeneragdo do acido nitrico,
proporcionando melhor eficiéncia de decomposigéo.

Em outro trabalho recente, Bizzi et al.'

propuseram o uso de oxigénio durante
a decomposicao de plantas em sistema fechado empregando radiagdo micro-ondas
utilizando HNO; diluido no processo de decomposicao. Foi feita a determinacao de
Al, Ca, K, Fe, Mg e Na por ICP OES. Foi possivel observar que o ambiente
fortemente oxidante, devido a presenca de oxigénio, proporcionou uma melhor
eficiéncia de decomposicao, inclusive quando acidos mais diluidos foram utilizados
durante a decomposicao. A pressao de oxigénio avaliada variou de 5 a 20 bar e a
concentragdo de HNOj3 variou de 2 a 14 mol L. Foi observado que com o uso de
HNO; 3 mol L foi possivel decompor 500 mg de amostra e os digeridos finais
apresentaram teor acido residual inferior a 45%. Além disso, o teor de carbono
residual nas amostras foi inferior a 5%.

Ainda, Bizzi et al.'® demonstraram a eficiéncia da decomposicéo de leite em
pd com &cidos diluidos em sistema fechado empregando radiacdo micro-ondas e
frascos pressurizados com oxigénio. A determinacao de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo,
Na e Zn foi feita por ICP OES e a determinacdo de Hg em sistema geracao quimica
de vapor acoplada a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(CVG-ICP-MS). Foi observado que HNO3z 2 mol L™ foi suficiente para a completa
decomposi¢cdo da amostra, resultando em digeridos com teores de carbono
inferiores a 2000 mg L. A pressdo de oxigénio neste caso foi de 7,5 bar, visto que

ha pressodes inferiores foram observados teores de carbono mais elevados.

“BIZZI, C. A. et. al.; Talanta 83 (2011) 1324-1328.
¥ BIZZI, C. A. et. al.; Spectrochim. Acta Part B 66 (2011) 394-398.
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Com base nos trabalhos encontrados na literatura, métodos de decomposicao
por via Umida, apesar de bastante utilizados, ainda apresentam alguns
inconvenientes em termos de eficiéncia de decomposicdo e das quantidades de
reagentes utilizados, ndo sendo eficazes para matrizes mais complexas e com teor
de matéria organica elevado. Nesse sentido, métodos de decomposi¢cdo por
combustdo vem sendo propostos com o objetivo de suprir as principais
desvantagens dos métodos de decomposi¢ao por via umida. Os principais métodos
de decomposicédo de amostras por combustao serdao brevemente discutidos a seguir,

onde a decomposicéo por FMIC sera mais amplamente detalhada.

2.4 Decomposicao por combustao

Métodos de decomposigcao envolvendo reagdes de combustdo sédo, algumas
vezes, mais efetivos para a conversao de carbono e hidrogénio presentes na matriz
da amostra em seus respectivos produtos de oxidacado. O preparo de amostras por
combustao pode ser feito em sistemas abertos e fechados e representa um método
adequado para amostras de dificil decomposicao, resultando em solugdes com
minimo teor de carbono residual.'®18:30:46

De maneira geral, reacbes de combustdo envolvem a presenca de um
oxidante e um combustivel e resultam, principalmente, na conversao da matéria
organica em CO; e H0O, a partir de uma reacédo exotérmica complexa. Em sistemas
fechados, a pressao e a temperatura sao, em geral, dependentes da massa de
amostra, disponibilidade de oxigénio, dimensdes do frasco e velocidade da reagéao.

A decomposicao por combustdo apresenta como principal vantagem frente
aos meétodos de decomposi¢do por via umida, o uso de oxigénio como oxidante, o
qual apresenta teores minimos de contaminantes quando comparado aos acidos

inorganicos normalmente utilizados na decomposicéo por via imida.*®

"BARIN, J. S. et. al. in Arruda, M. A. Z.; Trends in sample preparation, Nova science publishers, 2007.

8 CHEN, L. et. al.; Trac-Trend. Anal. Chem. 27 (2008) 151-158.

% GOUVEIA, S. T. et. al.; J. Braz. Chem. Soc. 11(2000) 261-265.

“® MESKO, M. F. et. al.; Microchem. J. 82 (2006) 183-188.

% PEREIRA, J. S. F.; Dissertagéo de mestrado, PPGQ, Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria-RS, 2007.
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2.4.1 Decomposicao por combustao em sistema aberto

O método mais simples de decomposicdo de amostras organicas em
sistemas abertos é a decomposicao por via seca. A decomposi¢cao ocorre através da
combustdo da amostra em fornos do tipo mufla. A amostra € colocada em um
cadinho, preferencialmente de platina e é, entdo, submetida a temperaturas de
aproximadamente 500 °C pelo tempo necessério para que ocorra a combustao
completa do material organico. Além dos cadinhos de platina, também podem ser
utilizados cadinhos de porcelana e zirconio. A principal vantagem da decomposi¢ao
por via seca € a possibilidade de utilizar massas elevadas de amostras, o que é util
principalmente em casos onde a concentracao dos analitos é relativamente baixa.

Como a decomposicdo ocorre em sistema aberto e em temperaturas
elevadas, uma desvantagem deste método é a possibilidade de perdas de
elementos volateis. Elementos como As, Cd, Hg, Pb, Se e Sn, além dos halogénios
podem ser perdidos por volatilizacdo. Pode-se minimizar este problema utilizando
aditivos quimicos, como por exemplo, nitratos e sulfatos. Estes compostos reagem
com os analitos formando os correspondentes nitratos e sulfatos menos volateis.
Porém, a introducdo destes aditivos quimicos aumenta a possibilidade de
contaminagdo.®'*

Métodos de combustdo menos suscetiveis a perdas de analitos por
volatilizacdo foram propostos na literatura, dentre eles a decomposicao em baixa
temperatura com plasma de oxigénio (low temperature ashing, LTA), onde a
decomposicao ocorre a temperatura inferior aquela utilizada na decomposicao em
mufla. Na decomposicdo empregando LTA € possivel decompor a amostra a baixa
temperatura através da utilizacdo de um plasma que contém moléculas, ions e
atomos de oxigénio em seu estado fundamental e excitado. Essas espécies séo
altamente oxidantes e, por isso, mesmo sob pressao relativamente baixa (entre 1 € 5

torr) é possivel oxidar completamente a amostra.

8" JORHEM, L.; Microchim. Acta. 119 (1995) 211-218.
*® MESKO, M. F.; Dissertagio de mestrado, PPGQ, Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria-RS, 2004.
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2.4.1.1 Combustao iniciada por micro-ondas com radiacao focalizada

Os métodos de decomposicdo de amostra assistidos por radiagcdo micro-
ondas em sistemas abertos sado rapidos e tem se mostrado eficientes para a
decomposicao de matrizes complexas, além da possibilidade de decomposicédo de
massas de amostra superiores as utilizadas nos sistemas fechados (ver item 2.4.1).
Em virtude disso, a decomposicao por FMIC foi proposta recentemente na literatura,
com o objetivo de unir as principais vantagens da decomposi¢ao por MIC com as
vantagens da decomposigdo por FMAWD.*

Uma das principais desvantagens da decomposicdo em fornos de micro-
ondas com radiagao focalizada é a necessidade de, na maioria das vezes, grandes
volumes e misturas de reagentes. Neste contexto, a FMIC foi proposta pela primeira
vez no trabalho de Mesko et al*’ como alternativa as limitagbes de massa de
amostra inerentes a decomposi¢ao por MIC e ao consumo excessivo de reagentes
necessarios na decomposicao por FMAWD. A decomposicao por FMIC foi proposta
como método de decomposicao para plantas e posterior determinagéo de Al, Ba, Ca,
Fe, Mg, Mn, Sr e Zn por ICP OES. Os resultados obtidos por FMIC foram
comparados aos obtidos para a decomposicdo por FMAWD e por MAWD. Os
autores observaram que os resultados obtidos para os trés métodos de
decomposicao utilizados foram concordantes entre si. Cabe salientar que, na
decomposigdo por FMIC, foi possivel utilizar HNO; 4 mol L' como solugdo
absorvedora enquanto que na decomposicdo por FMAWD foi necessaria a utilizacao
de HNOs 14 mol L em combinagdo com HxSO, e HzO,. Massas de amostra
superiores a 1 g puderam ser utilizadas, enquanto que na decomposicdo por MAWD
apenas 500 mg de amostra foram decompostas, em fungdo da pressao elevada
atingida durante a decomposicéo.

No trabalho de Mesko et al.*’

algumas modificagbes foram, também, feitas e
otimizadas para a decomposi¢cdo por FMIC. O frasco de quartzo utilizado foi
especialmente desenvolvido para permitir o fluxo continuo de oxigénio, como mostra
a Figura 1. Além disso, o suporte de quartzo também foi desenvolvido para FMIC, o
qual apresenta ranhuras em toda a parte inferior para permitir o contato direto do

oxigénio com a amostra. O condensador de ar foi substituido por um condensador

“ MESKO, M. F. et. al.; Anal. Chem. 82 (2010) 2155-2160.

17



Revisao Bibliografica

de refluxo do tipo serpentina, para a melhor condensacado dos vapores gerados
durante a combustdo. Ainda, a posi¢cao do suporte de quartzo no interior do frasco
também foi otimizada de forma a permitir o posicionamento da amostra no ponto de
maior incidéncia da radiagdo micro-ondas. Também foi avaliado o uso ou nao de
uma etapa de refluxo, logo ap6s a combustdo total da amostra. Os autores
concluiram que uma etapa de refluxo de 5 minutos foi necessaria para melhor

absorcao dos analitos.

—— Saida de agua
<— Entrada de agua

Fluxode O, ——= —

Amostra

Suporte de quartzo —%/

—

Figura 1. Frasco adaptado para a decomposi¢édo por FMIC (adaptado da referéncia 47).

Apds as otimizagdes preliminares, foi feita a decomposicao de Peumus boldus
sp. por FMIC. Para isso, a amostra foi colocada sobre um disco de papel filtro
umedecido com 50 pL de NH4NO3 6 mol L™, posicionado na base do suporte de
quartzo. Este suporte foi inserido no frasco de quartzo e um fluxo continuo de
oxigénio foi adicionado ao frasco por um orificio lateral. A radiagdo micro-ondas foi
aplicada apenas até a igni¢do, sendo interrompida imediatamente apés o inicio da
combustdao. A vazao de oxigénio foi mantida minima no momento da ignicao, e

aumentada logo ap6s o inicio da combustdo para sustentar a queima. Apds a

“ MESKO, M. F. et. al.; Anal. Chem. 82 (2010) 2155-2160.
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combustdo completa da amostra, a solugdo absorvedora foi adicionada ao frasco e
seguiu-se a etapa de refluxo. Segundo os autores, a solucdo absorvedora ndo deve
ser adicionada ao frasco antes do término da combustdo pois pode ocorrer
vaporizagao da solugdo umedecendo o papel filtro e a amostra, o que dificultara a
queima.

Como proposto no trabalho de Mesko et al*’, a decomposicao de plantas é
possivel mesmo com o uso de 4cidos diluidos, obtendo-se solugdes limpidas e com
baixo teor residual &cido.*” O baixo teor residual 4cido é importante pois possibilita a
determinacdo dos analitos sem a necessidade de diluicao prévia da amostra, o que
diminui o risco de contaminagdo. Ademais, é possivel determinar elementos em
baixas concentragdes devido a massa elevada de amostra que pode ser
decomposta, em comparagao a decomposi¢cao em sistemas fechados.

2.4.2 Decomposicao por combustao em sistema fechado

Os métodos de decomposicdo por combustdo em sistemas fechados sao
representados, principalmente, por dois métodos classicos: a bomba de combustao
e o frasco de oxigénio (Schéniger). Recentemente, métodos empregando a radiacao
micro-ondas tem sido utilizados para diversas amostras.

No método da bomba de combustdo, as amostras sdo decompostas no
interior de um frasco de ago inoxidavel, onde a amostra € inserida na forma de
comprimido em contato com 2 eletrodos de platina. A passagem de corrente entre
os eletrodos € responsavel pela ignicdo. O frasco é preenchido com excesso de
oxigénio para que ocorra a combustao da amostra. Os vapores gerados sao, entéo,
absorvidos no interior do proprio frasco em uma solucdo adequada, a qual é
adicionada ao frasco juntamente com a amostra. A decomposicdo ocorre em,
aproximadamente, 30 minutos, considerando a etapa de arrefecimento e absorgéo
dos analitos.®’

Com o uso da bomba de combustdo, os teores de carbono residual sao
consideravelmente inferiores aos obtidos nos métodos de decomposi¢cado por via

Umida. Além disso, massas de amostra de até 1,5 g podem ser decompostas, o que

“ MESKO, M. F. et. al.; Anal. Chem. 82 (2010) 2155-2160.
 SOUZA, G. B. et. al.; Spectrochim. Acta Part B 57 (2002) 2195-2201.
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permite a obtencdo de baixos LDs. Entretanto, como desvantagens desse sistema,
pode-se destacar a baixa frequéncia de andlise, pois apenas uma amostra pode ser
decomposta por ciclo de decomposicado. Além disso, problemas de contaminagao
podem ocorrer durante o processo por contaminagcdo em fungcdo das paredes do
frasco e do eletrodo.

No sistema de combustdo empregando frasco de oxigénio a amostra é
confinada em um envoltério, normalmente de papel, o qual € suspenso no interior do
frasco (normalmente um Erlenmeyer) contendo a solugdo absorvedora adequada.
Uma das principais desvantagens desse método € a oxidagdo incompleta da
amostra, que, em alguns casos, pode ocorrer em fungdo da complexidade da matriz.
Para contornar este problema, € possivel o uso de aditivos para auxiliar no processo
de combustdo. Esses aditivos sdo misturados diretamente com a amostra, ou
utilizados para impregnar o papel onde a amostra esta envolta.*® Adicionalmente, a
massa de amostra que pode ser decomposta € relativamente baixa, sendo que para
a decomposicao de 1 g é necessario o uso de um frasco de, pelo menos, 2 L. A
frequéncia de andlise também é baixa, apesar de o procedimento ser mais rapido

que a decomposicdo empregando a bomba de combustao.

2.4.2.1 Combustao iniciada por radiacao micro-ondas

A decomposicdo por MIC envolve a combustdo da matéria organica em
frascos fechados, iniciada por radiagdo micro-ondas. Esse sistema permite a
combinagdo das vantagens dos métodos classicos de combustdo, tais como do
frasco de Schéniger e da bomba de combustdo, com as principais vantagens dos
métodos de decomposi¢do por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas em
sistemas fechados.**°

O método de decomposicéo por MIC foi inicialmente proposto por Barin'' para
a decomposicao de produtos farmacéuticos e posterior determinacdo de metais e
ndo metais. Neste trabalho, foi desenvolvido um suporte de quartzo, que foi

posicionado na tampa do frasco de PFA, e onde a amostra foi inserida na forma de

% KRUG, J. F.; Métodos de preparo de amostras; 12 Ed, Piracicaba, 2008.

% FLORES, E. M. M. et. al.; Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529.

% PEREIRA, J. S. F. et. al.; Microchem. J. 96 (2010) 4-11.

" BARIN, J. S.; Dissertagdo de mestrado, PPGCTF, Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria-RS, 2003.
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capsulas feitas de papel cigarro gomado. Além disso, 0 suporte auxiliou na protecao
da tampa do frasco contra as chamas geradas durante a combustao da amostra. O
papel foi, entdo, umedecido com 50 pL de NH4NO;z; 6 mol L', para promover a
ignicdo da amostra. Posteriormente, 5 mL de HNO; foram adicionados aos frascos
para promover a absor¢cdo dos analitos. O suporte de quartzo contendo a amostra
foi, entdo, inserido no frasco e este foi pressurizado com 5 atm de oxigénio. Apos, o
frasco foi colocado no interior da cavidade do forno de micro-ondas e submetido a
radiagcdo micro-ondas durante 40 segundos a uma poténcia de 800 W. Os elementos
foram determinados por F AAS e os resultados para os CRMs apresentaram
concordancia entre 95 a 107% para todos os elementos. O teor de carbono residual
obtido para os digeridos foi de aproximadamente 0,8%.

Posteriormente, o método de decomposigdao por MIC foi adaptado para um
forno de micro-ondas comercial equipado com frascos de quartzo, seguindo o

procedimento proposto por Flores et al.?°

A MIC foi proposta para a decomposigao
de amostras de figado bovino, rim de porco e leite desnatado e posterior
determinacao de Cd e Cu por GF AAS. A utilizagao de frascos de quartzo possibilita
a decomposicdo em elevadas temperaturas, além de permitir a pressurizagao dos
frascos com O, por meio da valvula utilizada para alivio de pressdao nos
procedimentos de decomposi¢ao por via umida.

Posteriormente, Mesko et al.*

utiizaram a MIC para decomposi¢cdo de
amostras de leite em p6 e figado bovino para determinacao de Cu e Zn por F-AAS.
Foram utilizados frascos comerciais para o preparo das amostras. Foram avaliados
trés tipos de suportes de quartzo, sobre o qual a amostra foi posteriormente
colocada. O suporte mais adequado foi o que ficava suspenso na parte superior do
frasco, pois, a presenca de fendas na base do suporte de quartzo permite melhor
contato da amostra com o oxigénio no interior do frasco. Ademais, a parte superior
do suporte possui formato conico permitindo a lavagem da base do suporte durante
a etapa de refluxo. Foi avaliado o teor de carbono residual nos digeridos obtidos
apo6s a combustéo e os valores encontrados foram inferiores a 0,4%. Foram obtidas
concordancias para Cu e Zn entre 93 e 96% e 95 e 104%, respectivamente.

No trabalho de Barin et al.® a combust&o iniciada por micro-ondas com tubo

aquecido na chama (MIC-FF-AAS) foi proposta para andlise direta de metais em

6 MESKO, M. F. et. al.; Microchem. J. 82 (2006) 183-188.
°BARIN, J. S. et. al.; Anal. Chem. 80 (2008) 9369-9374.
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plantas. Foi adaptado um forno de micro-ondas para a passagem de oxigénio pela
cela de combustdo (de vidro borossilicato) e posterior transporte dos produtos
gerados da combustédo para o tubo posicionado sobre a chama. Este tubo foi feito a
partir de uma barra metalica e a distancia entre o tubo e o queimador foi de 4 mm. A
cela de combustao foi feita de borossilicato e o suporte para a amostra, de quartzo.
Esta cela foi conectada a uma segunda cela de reagao através de um conector de
PTFE. Este segundo reator foi necessario para alivio da pressdo, em caso de
ocorrer aumento excessivo da mesma durante a combustdo. O transporte dos
produtos de reacdo da cela de combustdo para o tubo sobre a chama foi feito
através de um tubo de PTFE conectado a um tubo de quartzo. Para comparagéao dos
resultados foi feita a decomposicdo de cerca de 300 mg de amostra por MAWD,
utilizando 7 mL de HNO3z 14 mol L', 7 mL de HF e 1 mL de H»02 30% (m/m). Os
resultados obtidos para as amostras decompostas por MAWD foram concordantes
com os resultados obtidos para MIC-FF-AAS, obtendo-se concordancias entre 95 e
106%. Também foi feita a determinacao de Cd e Pb por MIC-FF-AAS em CRMs e as

concordancias variaram de 94 a 105%.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentacao

Para a decomposicdo das amostras por FMAWD e pelo sistema proposto
(FMIC), foi utilizado um forno de micro-ondas com radiacao focalizada (Star 2 plus
system, modelo 906005, CEM Corporation, EUA, www.cem.com) com 2 cavidades e
sistema de adigdo programada de reagentes. A Figura 2 mostra o forno de micro-
ondas com radiacao focalizada. Os frascos utilizados para a decomposicao por
FMAWD foram obtidos comercialmente. Para a decomposicao por FMIC foram feitas
modificagdes nos frascos, suportes e condensadores utilizados.

Figura 2. Forno de micro-ondas utilizado para decomposi¢cao por FMAWD e FMIC.

Os frascos e suportes utilizados no presente trabalho foram desenvolvidos no
Laboratorio de Hialotecnia da Universidade Federal de Santa Maria. Foi necessario
o desenvolvimento de frascos apropriados para a decomposi¢ao por FMIC a fim de
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permitir a entrada de um fluxo continuo de oxigénio, necessario para a combustao
completa da amostra. Nesse sentido, todos os frascos de quartzo utilizados,
apresentam um orificio lateral ao qual € conectada uma mangueira que permite a
passagem de oxigénio, além de ranhuras na parte inferior para apoio do suporte de
quartzo (Figura 3a).

Os suportes desenvolvidos apresentam forma conica e aberturas em toda a
parte inferior, as quais permitem o contato direto do oxigénio com a amostra (Figura
3b).

Figura 3. a) suporte de quartzo e b) frasco de quartzo especialmente desenvolvidos para FMIC.

Além das modificacbes nos frascos e suportes, os condensadores também
foram substituidos. Condensadores de refluxo tipo serpentina, conforme mostra a
Figura 4, foram utilizados em substituicdo aos condensadores de ar.
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Figura 4. Condensador de refluxo tipo serpentina adaptado para FMIC.

Para a decomposicdo das amostras por MAWD e MIC foi utilizado um forno
de micro-ondas (Multiwave 3000 Microwave Sample Preparation System, part
number 719841, Austria, www.anton-paar.com). O sistema é equipado com um rotor
com capacidade para até 8 frascos. Esse sistema opera com condicdes maximas de
poténcia, temperatura e pressao de 1400 W, 280 °C e 80 bar, respectivamente. Para
a decomposicao por MIC foram utilizados suportes e frascos de quartzo comerciais.
Além disso, para a decomposicao por via seca em mufla foi utilizado um forno mufla
(modelo L0913, Jung®, Brasil, www.jung.com.br) e cadinhos de platina previamente
descontaminados.

Para a determinagédo dos analitos foi utilizado um espectrémetro de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (PerkinElmer optima 4300 DV) com vista
axial, injetor de quartzo, nebulizador concéntrico de quartzo e camara de
nebulizacao ciclonica de vidro. O plasma foi gerado a partir de argdnio (99,998% de
pureza, White Martins, Brasil, www.whitemartins.com.br). As condi¢bes operacionais
utilizadas para a determinacao de Ba, Ca, Mn e Sr por ICP OES s&o mostradas na
Tabela 1.
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Tabela 1. Condi¢des operacionais para determinagao de metais por ICP OES.

Parametro
Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W) 1400
Vazdo do argonio principal (L min™) 15
Vazao do argénio auxiliar (L min™) 0,2
Vaz&o do argénio do nebulizador (L min™) 0,85
Velocidade da bomba peristaltica (mL min™) 1,5

Comprimento de onda (nm)

Ba ll 233,57
Call 317,933
Mn 1l 257,610
Srll 407,771

Para o preparo dos comprimidos das amostras utilizadas na decomposicao
por MIC e por FMIC foi utilizado uma prensa hidraulica de agco Specac (Manual
Hidraulic Press 15 ton, Specac, Inglaterra, www.specac.com) com acessorio de
puncao de 13 mm de espessura e corpo de ago de 13 mm de didmetro, operando a
pressao de 5 ton por 3 minutos.

Todos os procedimentos de pesagem foram feitos em balanga analitica
(modelo AY220, Shimadzu do Brasil, Brasil, www.shimadzu.com.br), com precisao
de 0,001 g e capacidade maxima de 220 g.

As amostras foram moidas e homogeneizadas em um moinho criogénico
(Spex Certiprep, modelo 6750, EUA, www.spexcsp.com) e secas em estufa (Nova
Etica, modelo 400/2ND, Brasil, www.novaetica.com.br) a 80 °C.

Papéis filtro (Schleicher & Schall, n® 5891, 90 mm de didametro, Alemanha)
utilizados na decomposicdo por MIC e por FMIC, foram previamente
descontaminados em banho de ultrassom (Ultrasonic Cleaner 1440) e secos em
capela de fluxo laminar (Veco do Brasil, modelo CFLH 12, Brasil, www.veco.com.br).

Para a determinacdo de carbono residual foi utilizada uma sonda de
ultrassom (Sonics and materials, Inc., modelo VCX 130 PB, EUA, www.sonics.com),
operando a frequéncia de 20 kHz e poténcia de 130 W e equipada com probe de liga
de titanio (Ti-6-Al-4V), de 3 mm de didmetro e 113 mm de comprimento.
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3.2 Reagentes

O HNO3 p.a. (65%, 1,4 kg L Merck, Alemanha, www.merck.de) utilizado para
a decomposicdo das amostras por MAWD e por FMAWD e como solugao
absorvedora para a decomposi¢cao por MIC e por FMIC foi biodestilado em sistema
de destilacao abaixo do seu ponto de ebulicido em destilador de quartzo (modelo
duoPUR, subboiling distillation system, Milestone, lItalia, www.milestonesci.com).
Acido sulfarico p.a. (98%, 1,84 kg L', Synth, Brasil, www.labsynth.com.br) e H,O,
50% m/m (Vetec, Brasil, www.vetecquimica.com.br), foram também utilizados nesse
trabalho. Ainda, para a decomposicao por via seca em mufla foi utilizado HCI (37%,
1,19 g/cm®, Merck, Alemanha, www.merck.de).

A agua utilizada foi destilada e deionizada em coluna de troca ibnica
convencional e purificada em sistema Milli-Q® (Milli-Q® Ultrapure Purification System,
Gradient System, Millipore, EUA, www.millipore.com).

Uma solugao de NHsNO; 6 mol L foi preparada a partir da dissolugéo do sal
(ACS, Merck, Brasil, www.merck.com.br) em agua ultra pura, para utilizagdo como
iniciador de combustdo, na decomposicao por MIC e por FMIC. O preparo das
solucbes de calibragcdao para a determinacdo do teor de carbono residual nas
amostras foi feito a partir da dissolucdo de acido citrico p.a. (Vetec, Brasil,
www.vetecquimica.com.br) em agua purificada. Um padrdo de itrio (Assurance®
Spex CertiPrep®, EUA, www.spexcsp.com) foi utilizado como padrdo interno nas
amostras e solugdes de referéncia para a determinagdo dos teores de carbono
residual.

As solugdes de referéncia utilizadas para a calibragdo do espectrémetro de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado foram preparadas a partir da
solugcédo multi-elementar SCP33MS em HNO3 5%. Nas decomposic¢des por MIC e por
FMIC foi utilizado oxigénio de alta pureza para pressurizagdo dos copos (99,9991%
White Martins, Brasil, www.whitemartins.com.br).

3.3 Amostras

Foram utilizadas folhas de Origanum vulgare L., Petrosolium sativum,

Ocimum basilicum, Coriandrum sativum L. e Allium fistolosum, as quais foram
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obtidas no comércio local. Antes da decomposi¢cdo, as amostras foram moidas em
moinho criogénico e secas em estufa a 80 °C. As amostras foram entao
acondicionadas em frascos de polipropileno. Adicionalmente, materiais de referéncia
certificados, obtidos da National Institute of Standards and Technology (NIST) para
folhas de macieira (NIST 1515) e folhas de pessegueiro (NIST 1547) também foram
utilizados neste trabalho.

3.4 Procedimentos de descontaminacao

A vidraria utilizada neste trabalho foi previamente descontaminada por
imersdo em HNO;s; 10%. Apos, toda a vidraria foi lavada com agua purificada. Os
frascos e os suportes de quartzo, utilizados para a decomposicdo por MAWD ou
MIC, foram descontaminados com 6 mL HNO3z 14 mol L, seguindo o programa de
aquecimento de 10 minutos a 1400 W e a temperatura de 280 °C, seguido por uma
etapa de resfriamento de 20 minutos. Os frascos e suportes de quartzo utilizados na
decomposicao por FMAWD ou por FMIC foram descontaminados com HNO;
concentrado p.a., seguindo o programa de aquecimento de 10 minutos a 120 ‘C com
rampa de 2 minutos.

Para a decomposicao por MIC e por FMIC foram utilizados discos de papel
filtro, os quais foram descontaminados uma vez com agua purificada em banho de
ultrassom por 20 minutos e duas vezes com HNO3 10% (v/v), também em banho de
ultrassom por 20 min. Apods a etapa de descontaminacao os papéis foram lavados

com agua purificada e secos em capela de fluxo laminar.
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3.5 Decomposicao das amostras

3.5.1 Decomposicao por via umida assistida por radiacao micro-ondas em
sistema fechado (MAWD)

A amostra de Origanum wvulgare L. foi decomposta por MAWD para
comparacao dos resultados com a metodologia proposta (FMIC). Aproximadamente
500 mg de amostra foram pesados e colocados no interior dos frascos de quartzo,
previamente descontaminados. Posteriormente, foram colocados 6 mL de HNO; 14
mol L, os frascos foram fechados e fixados no rotor e este foi introduzido no interior
da cavidade do forno de micro-ondas. O programa de aquecimento utilizado é
mostrado na Tabela 2. Apés, as solugdes foram transferidas para frascos de
polipropileno e aferidas a 30 mL com agua purificada.

Tabela 2. Programa de aquecimento utilizado para a decomposi¢do por MAWD.

Poténcia (W) Rampa (min) Tempo (min)
1400 5 30
0 0 20

3.5.2 Decomposicao por via umida assistida por radiacao micro-ondas com
radiacao focalizada (FMAWD)

A decomposicao de Origanum vulgare L. foi feita por FMAWD para
comparacao com os resultados obtidos por FMIC. A decomposigcao foi feita com
aproximadamente 1 g de amostra e 10 mL de HNO3 14 mol L™ ou 4 mol L™. Ao final
do programa, as amostras foram transferidas para frascos de polipropileno e
aferidas a 50 mL. O programa de aquecimento estd mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3. Programa de aquecimento utilizado na decomposigao por FMAWD, utilizando HNO3; 14 mol

L"e4molL".
Etapa Rampa (min) Tempo (min) Temperatura (°C)
1 1 2 80
2 2 4 100
3 1 10 120

Além disso, foi feita a decomposicdo de Origanum vulgare L. seguindo o
método proposto pelo fabricante para a decomposi¢cdo de plantas. Nesse caso,
aproximadamente 1 g de amostra adicionada ao frasco de decomposi¢cao ao qual
foram adicionados 12 mL de HNO3; 14 mol L™ e 2,5 mL de H,SO4 18 mol L. Apés 5
minutos, foram adicionados 2 mL de HNOz 14 mol L. Apés 5 minutos, foram
adicionados mais 10 mL de HNO3 14 mol L. Ao final, foram adicionados 10 mL de
H202 50% (m/m) e a decomposi¢cao prosseguiu por mais 10 minutos. As solugdes
foram recolhidas em frascos de polipropileno e aferidas a 50 mL. A decomposicao
foi feita, também, sem adicdo de H,SO,. O programa de aquecimento esta

mostrado na Tabela 4.

Tabela 4. Programa de aquecimento utilizado na decomposi¢éao por FMAWD.

Etapa Rampa (min) Tempo (min) Temperatura (°C)
1 3 0 130
2 1 1 200
3 1 5 250
4 0 10 200

3.5.3 Decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

A amostra de Origanum vulgare L. foi decomposta por MIC para comparagao
dos resultados obtidos por FMIC. Primeiramente, foram preparados comprimidos de
aproximadamente 500 mg da amostra. Para a decomposicéo, os comprimidos foram
colocados sob o papel filtro umedecido com 50 pL de NH4sNO3z 6 mol L. Aos frascos
de quartzo foram adicionados 6 mL de HNO3; 14 mol L. Em seguida, os suportes de

quartzo foram inseridos no interior dos frascos, os quais foram fechados, colocados
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no rotor, pressurizados com 20 bar de oxigénio e o rotor foi colocado no interior da
cavidade do forno de micro-ondas. O programa de aquecimento utilizado esta
mostrado na Tabela 5. A combustdao ocorreu logo nos primeiros segundos de
irradiacdo o que pode ser observado por um aumento imediato da pressao.
Posteriormente, foi aplicada uma etapa de refluxo de 5 min para lavagem das
paredes internas dos frascos, promovendo a recuperacao quantitativa dos analitos.
Ap6s a etapa de resfriamento, as amostras foram recolhidas em frascos de
polipropileno e o volume foi aferido a 30 mL com agua purificada.

Tabela 5. Programa de aquecimento utilizado na decomposigao por MIC.

Poténcia (W) Rampa (min) Tempo (min)
1400 0 5
0 0 20

3.5.4 Decomposicao por via seca em mufla

Também para comparagdo dos resultados foi feita a decomposicdo da
amostra de Origanum vulgare L. por via seca em forno mufla, sequindo o método
oficial descrito pela AOAC®®para decomposicéo de plantas. Foi pesado cerca de 1 g
de amostra, na qual foi adicionada em cadinhos de platina. Os cadinhos contendo a
amostra foram colocados em uma mufla a 500 °C por 2 h. Apos resfriamento em
dessecador adicionou-se cuidadosamente 4 mL de HNO3; 7 mol L e o excesso foi
evaporado em chapa de aquecimento a temperatura de 100-120 °C. O cadinho foi
novamente levado a mufla a 500 °C por 1 h. Apds resfriamento, o residuo foi
recuperado com 10 mL de HCI 6 mol L. A solucéo foi transferida para frascos de
polipropileno e o volume foi aferido a 50 mL com agua purificada.

% OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS, 18 Ed., 2005 — Plants, cap. 3, pg 4.
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3.5.5 Decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas com radiacao
focalizada

As amostras de Origanum vulgare L., Petrosolium sativum, Ocimum basilicum,
Coriandrum sativum L. e Allium fistolosum foram decompostas por FMIC. Foram
preparados comprimidos de aproximadamente 1 g, os quais foram inseridos na base
do suporte de quartzo contendo um disco de papel filtro umedecido com 50 L de
NH4NO; 6 mol L. Posteriormente, os suportes foram colocados no interior dos
frascos de quartzo (sem solugdo absorvedora). Os frascos foram colocados no
interior da cavidade do forno de micro-ondas e o conector para a passagem do fluxo
de oxigénio foi colocado no orificio lateral do frasco. A vazao de oxigénio inicial foi
mantida em 2 L min” e a radiagdo micro-ondas foi iniciada. Logo apés a ignicdo a
vazdo de oxigénio foi elevada para 15 L min' e a radiacdo micro-ondas foi
interrompida. Logo apds a combustdo completa, foram adicionados 10 mL de HNOs
4 mol L' e executou-se o programa de aquecimento (Tabela 6) para refluxo da
solucdo absorvedora. A sequéncia de etapas do procedimento para decomposicao

por FMIC esta mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Procedimento utilizado para a decomposigao por FMIC. a) insergao do disco de papel filtro
no suporte de quartzo; b) adigdo de 50 puL de NH4NO3; 6 mol L' ao papel; ¢) amostra

adicionada ao suporte; d) frasco contendo suporte com amostra; e) inicio do processo de
combustéo.

Tabela 6. Programa de aquecimento utilizado na decomposi¢éo por FMIC.

Estagio Rampa (min) Tempo (min) Temperatura (°C)
1 1 5 120
0 0 20 0

E importante salientar que é necessario que o &cido seja adicionado apés o
término da combustao, pois, como o suporte é posicionado préximo a parte inferior
do frasco, o acido pode umedecer o papel filtro e a queima pode nao ocorrer. Além
disso, é importante que a vazdo inicial de oxigénio ndo seja superior a 2 mL min™,
pois isto poderia promover a evaporacado do auxiliar de combustao (NH4sNO3) que

umedece o papel filtro, 0 que também prejudicaria a queima da amostra.
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3.6 Otimizacao de parametros relacionados a combustao iniciada por

micro-ondas com radiacao focalizada

3.6.1 Concentracao da solucao absorvedora

A amostra de Origanum vulgare L. foi utilizada para a otimizagdo da solugao
absorvedora para FMIC. Foi avaliado o uso de HNO3; em diferentes concentracoes;
1, 4, 7 e 14 mol L. Os digeridos foram quantificados e os resultados foram
comparados com os obtidos utilizando a decomposicdo com HNOs; 14 mol L™ por
MAWD.

3.6.2 Vazao de oxigénio

A otimizacao da vazao maxima de oxigénio que pode ser utilizada foi avaliada
em 3,5,7,9, 11, 13 e 15 L min". A vazdo minima necessaria para a ignicao foi

mantida em 2 L min™', de acordo com o trabalho de Mesko et al*’.

3.7 Determinacao do teor de carbono residual

A determinacao do teor de carbono residual nas amostras decompostas por
FMAWD, MAWD, MIC e FMIC foi feita por ICP OES. Os comprimentos de onda
utilizados foram 193,091 nm e 247,856 nm. Foi adicionado itrio como padrao interno,
para amostras e padrdes, com concentracdo final de 1 mg L' sendo este
monitorado no comprimento de onda 371,031 nm. Amostras e solu¢des de
referéncia foram submetidas a aplicagdo de ultrassom para remocdo do CO,,
durante 3 min, imediatamente antes da determinagéo de carbono residual.

O fluxograma da Figura 6 mostra os métodos de preparo de amostra
avaliados no presente trabalho os quais serdo discutidos na secao que segue.

“ MESKO, M. F. et. al.; Anal. Chem. 82 (2010) 2155-2160.
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Figura 6. Esquema simplificado dos métodos de preparo de amostras avaliados no presente trabalho.




4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Métodos de decomposicao

4.1.1 Decomposicao assistida por micro-ondas em sistema fechado
(MAWD)

A decomposigdao de Origanum vulgare L. por MAWD foi feita utilizando
diferentes concentragdes de HNO3: 4, 7 e 14 mol L', para 500 mg de amostra. Os
digeridos finais, para as diferentes concentracdes avaliadas, apresentaram solugcao
limpida e sem particulas dispersas, como pode ser observado na Figura 7. Os
resultados obtidos para Ba, Ca, Mn e Sr apo6s determinacdo por ICP OES néao
apresentaram diferenca estatistica (ANOVA, p > 0,05) significativa para as trés
concentracdes avaliadas (Tabela 7).

Figura 7. Solugbes obtidas ap6s a decomposi¢cdo de 500 mg de Origanum vulgare L. por MAWD,
utilizando: a) HNO3 4 mol L™, b) HNO3 7 mol L-1 e ¢) HNO; 14 mol L.
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Tabela 7. Resultados obtidos para a determinacdo de metais na amostra de Origanum vulgare L.,
apds decomposigao por MAWD e determinagdo por ICP OES (média + desvio-padrao,
n=3).

Concentragdo de HNOs, mol L

Elementos (ug g™

4 7 14
Ba 13,4+1,3 10,6 +1,9 10,7 2,7
Ca 11474 + 197 11541 + 156 11690 + 240
Mn 58,7 £ 6,3 58,4 +7,2 59,0 + 8,1
Sr 388+15 37,4+15 36,9+1,2

A decomposicao por via umida em sistemas fechados é, normalmente, mais
eficiente em relacdo a decomposi¢ao por via Umida em sistemas abertos em virtude
da pressdo mais elevada durante a decomposi¢do. Em sistemas utilizando radiagéao
micro-ondas, a pressao pode chegar até 80 bar, dependendo da matriz da amostra,
dos reagentes utilizados e do programa de aquecimento. Além disso, 0 aumento da
pressao eleva a temperatura de ebulicdo do acido e a decomposicao da amostra &€,
ainda, eficiente mesmo utilizando HNO; diluido como reagente. Isto pode ser
observado para a decomposicao de Origanum vulgare L. utilizando HNOz 4 mol L ™.
Porém, muitas vezes é necessario 0 uso de &cidos concentrados para que a
decomposicao seja completa e, ainda assim, para algumas amostras a

decomposicdo completa ndo é possivel.?’

4.1.2 Decomposicao assistida por micro-ondas com radiacao focalizada
(FMAWD)

A decomposi¢do por FMAWD também foi feita para a comparagdo com os
resultados obtidos pelo método de decomposig¢éo proposto. Para isso, foi utilizado o
programa de aquecimento proposto pelo fabricante, conforme descrito na secao
3.5.2 (Materiais e Métodos) e as solucdes obtidas sdo mostradas na Figura 8. O

mesmo método de decomposicao foi repetido utilizando apenas a mistura de HNO3

¥ FLORIAN, D. et al.; Anal. Chem. 73 (2001) 1515-1520.
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(14 mol L") e Hy02 30% m/m, com o objetivo de verificar a eficiéncia de

decomposicao sem o uso do HoSOq.

a)

Figura 8. Solugdes obtidas apés a decomposicdo de 1 g de Origanum vulgare L. por FMAWD,
utilizando: a) HNOz 4 mol L', b) HNO; 7 mol L™ e ¢) HNO; 14 mol L™.

A decomposicao foi repetida, também, utilizando apenas HNO; nas
concentracdes de 14 mol L™ e 4 mol L™ (sem H,05), com o objetivo de diminuir o
consumo de reagentes e, consequentemente, os residuos gerados durante a
decomposicao. Ao final da decomposicdo, os digeridos apresentaram coloracao
amarelada intensa, como pode ser observado na Figura 9.

Figura 9. Solugdes obtidas apds a decomposicdo de 1 g de Origanum vulgare L. por FMAWD,
utilizando: a) HNO5; 4 mol L™ e b) HNO; 14 mol L.
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Os resultados da determinacdo de Ba, Ca, Mn e Sr por ICP OES sao
mostrados na Tabela 8. Foi observada diferenca estatistica (ANOVA p > 0,05) entre
as quatro misturas acidas avaliadas: (i) HNO3; + H2O2 + H2SOy, (i) HNO3 + H2Oo, (iii)
HNO; 14 mol L™ e (iv) HNO3; 4 mol L. Os resultados obtidos para a decomposicéo
utilizando a mistura de HNO3; + HxO,, com ou sem H,SO,4, foram superiores aos
resultados obtidos para as decomposicdes utilizando apenas HNO3 (14 e 4 mol L™).
Por esta razdo, os resultados obtidos com o uso da mistura HNO3 + H2O2 + HoSOg4
foram utilizados para comparacdo com os resultados obtidos para os demais
métodos de decomposicdo. Paralelamente, foi feita a comparagao estatistica (teste t,
p > 0,05) entre os resultados obtidos para a decomposi¢do com HNO3 14 mol L™ e 4
mol L e, também, foi feita a comparagdo entre os resultados obtidos para a
decomposi¢cao com as misturas HNO3 + H.SO4 + H,O2 e HNO3 + H>O», as quais néo
apresentaram diferencas estatisticas significativas entre si.

O fato de, os resultados obtidos para a decomposic¢ao utilizando H,SO4 serem
superiores aos resultados obtidos para a decomposi¢do utilizando apenas HNO;
pode ser explicado, pois, 0 uso de H.SO4 melhora a eficiéncia de decomposi¢cao nos
sistemas abertos, por promover um aumento na temperatura durante a
decomposicdo. Como o0s sistemas abertos operam a pressdo atmosférica, a
temperatura é limitada em funcdo do ponto de ebulicdo do acido utilizado como
reagente. Como o ponto de ebulicdo do H.SO, é superior ao do HNO; (335 °C e 120
°C, respectivamente), este promove o0 aumento da temperatura do sistema,
auxiliando na decomposicado da amostra.

Como pode ser observado para os resultados obtidos para as diferentes
decomposi¢cdes, o uso de HxO, juntamente com HNO; promoveu uma
decomposicao tao eficiente quando com o uso de H»SO4. Isso pode ser observado,
também, visualmente. Isso mostra que o poder oxidante do HNO; € elevado pela
presenca do HxO,, 0 que leva a melhoria na eficiéncia de decomposigéo. Isto pode
ser considerado vantajoso em termos de minimizagdo de consumo de reagentes,
além de permitir menor geracdo de residuos e menores possibilidades de
interferéncia na etapa de medicao, visto que o produto de degradacdo do H.O, é
principalmente H.O.
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Tabela 8. Concentragdo de Ba, Ca, Mn e Sr em Origanum vulgare L. apds decomposigdo por
FMAWD utilizando diferentes combinagdes de reagentes (média + desvio padréo, n = 3).

Composi¢ao da mistura 4cida

Elementos
y p . HNO;14mol L + H,SO, + p
(M99)  HNOz;4molL" HNO; 14 mol L HNO; 14 mol L + Hy0, 50%
H,0, 50%

Ba 7,80 + 1,27 8,49 +1,37 11,6+1,2 11,1+1,8

Ca 9210 + 365 11016 + 44 10628 + 123 11254 + 287

Mn 425+6,3 52,3+1,3 50,0 + 3,0 49,6 6,7

Sr 32,8+1,5 33,9 + 3,1 33,2+ 1,4 32,4 +1,1

4.1.3 Combustao iniciada por radiacao micro-ondas em sistema fechado
(MIC)

Para comparagdao dos resultados, a amostra de Origanum vulgare L. foi
decomposta por MIC, segundo descrito na secdo 3.5.3 (Materiais e Métodos). Da
mesma foram como foi feita a avaliacgdo por MAWD, foram avaliadas diferentes
concentragdes de HNOjs (4, 7 e 14 mol L) como solugéo absorvedora para MIC.

Apbés a decomposicado, foram obtidas solucdes limpidas para todas as
concentracdes da solucao avaliadas e nao foram observadas particulas dispersas ou
depositadas na parte inferior dos frascos ap6s a decomposi¢cao, como mostra a
Figura10. A determinagao dos analitos foi feita por ICP OES e os resultados estéao

apresentados na Tabela 9.

Figura 10. Solugbes obtidas apdés a decomposigdo de 500 mg de Origanum vulgare L. por MIC,
utilizando: a) HNO3; 4 mol L™, b) HNO3 7 mol L™ e ¢) HNO; 14 mol L.
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Tabela 9. Concentracdo de Ba, Ca, Mn e Sr em Origanum vulgare L. apbs decomposicdo por MIC e
determinacao por ICP OES (média + desvio padréo, n = 3).

Concentragao da solugdo absorvedora ( HNO3, mol L'1)

Elementos

4 7 14
Ba 12,0 £ 3,3 13,1+1,5 10,7 £ 0,12
Ca 10471 £ 1102 10945 + 458 10028 + 1274
Mn 489+55 50,2+7,5 44,0 £ 8,7
Sr 34,2+35 358 +1,7 344+15

Como pode ser observado ndo houve diferengas estatisticas nos resultados
encontrados para as diferentes concentragdes de HNO3 estudadas.

Os métodos de combustdo em sistemas fechados, assistidos ou nao por
radiacdo micro-ondas, apresentam vantagens em relagdo aos métodos de
decomposicdo por via umida. Geralmente, amostras de dificil decomposigao séo
completamente decompostas e € possivel o uso de solugdes diluidas para absor¢cao
dos analitos, o que minimiza a geracdo de residuos e adéqua o método de

decomposicao as premissas da quimica verde.

4.1.4 Decomposicao por via seca em mufla

A decomposicado por via seca € o método oficial para decomposicao de
plantas para posterior determinacdo de metais, de acordo com a AOAC. Por esta
razdo, a decomposigao por via seca em mufla foi feita para a comparacdo com os
resultados obtidos por FMIC.

Aparentemente, foi possivel a decomposicdo completa da amostra de
Origanum vulgare L. Na Figura 11 podem ser observadas as solu¢des obtidas apés
a decomposicdo. Os resultados da determinacdo de metais por ICP OES séao

mostrados na Tabela 10.



Apresentacdo e Discussao dos Resultados 42

Tabela 10. Concentragao de Ba, Ca, Mn e Sr em Origanum vulgare L. ap6s decomposigao por via
seca em forno mufla, por MAWD e por FMAWD (média + desvio padrao, n = 3).

Elementos (ug g™ Via seca em mufla MAWD FMAWD
Ba 10,1+1,2 10,7 £ 2,7 11,1+1,8
Ca 11118 £ 36 11690 £ 240 11254 + 287
Mn 51,7 + 1,1 59,0 + 8,1 49,6 £ 6,7
Sr 34,1+1,2 36,9+1,2 324 +11

Como pode ser observado, os resultados obtidos apds a decomposicéao por
via seca em mufla ndo apresentaram diferenga estatistica significativa (ANOVA, p >
0,05) em relacéo aos resultados obtidos por MAWD e FMAWD.

Uma das principais vantagens da decomposicdo por via seca €é a
possibilidade do uso de massas de amostra elevadas, por ser um sistema aberto.
Porém, este método de decomposicdo € moroso, o que dificulta seu uso para
analise de rotina. Além disso, a decomposicdo em mufla normalmente, requer o uso
de reagentes concentrados e, ainda, muitas vezes a mistura de acidos, como HNO3
e HClI para a solubilizacao do residuo.

Figura 11. Solugbes obtidas ap6s decomposicdo de 1 g de Origanum vulgare L. por via seca em
mufla.
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4.2 Otimizacao dos parametros relacionados a combustao iniciada por
micro-ondas com radiacao focalizada

4.2.1 Otimizacao da solucao absorvedora

O uso de HNO3; como solugcdo absorvedora para FMIC foi avaliado em
diferentes concentracdes, de 1, 4, 7 e 14 mol L. Os valores obtidos por MAWD
foram utilizados como referéncia para a avaliagdo dos resultados obtidos para as
diferentes solugbes absorvedoras. As concordancias obtidas para cada analito estdo
mostradas na Figura 12.

a)
m HNO; 1 molL"  m HNO3 4 mol L
100 -

80 -

40 -

Concordancia com MAWD (%)
@D
o

Analitos

mHNO37mol L’ m HNOs 14 mol L

(=2
~

100 -
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20 -
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Figura 12. Concordancias obtidas para os analitos ap6s decomposi¢ao de 1 g de Origanum vulgare
L. por FMIC, em relagdo a decomposi¢do por MAWD, onde: a) HNO3 1 e 4 mol L'e b)
HNO; 7 e 14 mol L™.
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Como pode ser observado, quando foi utilizado HNO3; 1 mol L' como solugéo
absorvedora os valores obtidos por FMIC foram inferiores aos valores obtidos por
MAWD. A partir da concentracdo 4 mol L os resultados foram concordantes com
aqueles obtidos apés decomposicao por MAWD para todos os analitos. Assim, para
minimizar residuos gerados na decomposi¢cdo e a adequabilidade do teor residual
acido das solucdes com a técnica de determinagdo, HNOs; 4 mol L™ foi escolhido

para a decomposi¢ao das amostras.

4.2.2 Otimizacao da vazao de oxigénio

A eficiéncia da decomposicao por FMIC depende, dentre outros fatores, da
vazao de oxigénio utilizada para sustentar a combustao apdés a ignicao. Além disso,
€ necessario que seja mantida uma vaz&o minima para que a combustao ocorra, de
modo que apds a ignicao esta vazao deve ser aumentada para que a combustdo se
sustente. Por esta razao, foi feita a otimizacdo das vazées maxima e minima de
oxigénio necessdarias para a combustdo, utilizando, aproximadamente, 1 g de
Origanum vulgare L. A vazdo minima de oxigénio para ignicao foi mantida em 2 L
min™ pois foi observado que para vazdes inferiores a queima ndo ocorria. A vazdo
méaxima de oxigénio foi otimizada na faixa de 3 a 15 L min™ em fungéo do teor de

carbono da solucao digerida. Os resultados podem ser visualizados na Figura 13.
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Figura 13. Teor de carbono residual na amostra de Origanum vulgare L. apds decomposi¢cao por
FMIC em fungdo da vazao de oxigénio (média = desvio padrao, n = 3).

Quando a vazdo de oxigénio utilizada foi de 3 L min™ a combustdo nao
ocorreu. Como pode ser observado, utilizando-se vazdes de oxigénio entre 5e 9 L
min™' os valores de carbono residual foram praticamente constantes. A partir de 11 L
min™', foi observado aumento no teor de carbono residual até a vazédo de 13 L min™.
Quando 15 L min™ foi utilizado, o teor de carbono residual caiu em relacdo as
vazdes de 11 e 13 L min™. Mesmo com o teor de carbono residual para a vazao de
15 L min™ superior ao obtido para as vazdes menores (5, 7 e 9 L min™"), visualmente
pode ser observado que a solugdo obtida para a vazdo de 15 L min™ ficou mais
limpida em relacdo as demais, ndo apresentando particulas dispersas. Isto pode ser
explicado, considerando o constante fluxo de oxigénio adicionado ao frasco durante
todo o tempo de combustdo que, além de proporcionar um ambiente oxidante
favoravel, também promove o resfriamento do frasco. Por esta razdo, para que a
decomposicdo seja completa, € necessario que o0 aumento da temperatura
provocado pela combustdao da amostra seja superior ao resfriamento provocado pelo
proprio oxigénio, caso contrario a combustdo é incompleta. Por esta razdo a vazao
de 15 L min™ foi escolhida como vazdo maxima de oxigénio utilizada durante a
decomposicao por FMIC.

O oxigénio € um dos principais fatores envolvidos no processo de combustéao,

fornecendo ambiente oxidante favoravel a combustio das amostras. Por esta razao,
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€ esperado que, aumentando a vazao de oxigénio e, consequentemente, tornando o
ambiente mais oxidante, a decomposicdo seja mais eficiente. Porém, ndo houve
variagao significativa no teor de carbono residual para as vazdées menores em
relacdo as maiores. Além disso, para a vazdo de 15 L min" o teor de carbono
residual foi inferior ao obtido com as vazdes menores.

A vazao de oxigénio foi, também, relacionada com o tempo de duragdo da
combustdo. Foi observado que o tempo de ignicdo permaneceu praticamente
inalterado para todas as vazbes avaliadas e o tempo de duragcdao da combustao

permaneceu proximo a 4 min, ndo ocorrendo variagdes significativas.

4.3 Combustao iniciada micro-ondas com radiacao focalizada para a
decomposicao de condimentos de origem vegetal

Apoés a otimizacao dos parametros necessarios para decomposi¢ao por FMIC,
as amostras de Origanum vulgare L., Petrosolium sativum, Ocimum basilicum,
Coriandrum sativum L. e Allium fistolosum foram decompostas seguindo o programa
de aquecimento descrito na secdo 3.7 (Materiais e Métodos) e empregando as
condicoes otimizadas descritas na secao 4.2 deste capitulo. Os resultados obtidos

para Ba, Ca, Mn e Sr apds as decomposi¢des podem ser observados na Tabela 11.

Tabela 11. Concentragao de Ba, Ca, Mn e Sr em Origanum vulgare L., Petrosolium sativum, Ocimum
basilicum, Coriandrum sativum L. e Allium fistolosum ap6s decomposi¢cdo por FMIC,
utilizando HNO3 4 mol L™ (média + desvia padrao, n=3).

Elementos (ug g™)
Amostras

Ba Ca Mn Sr

Origanum vulgare L. 11,5+0,1 10970 + 440 50,1+1,6 351+1,8
Petrosolium sativum 79,0+ 3,5 8870 £ 380 63,829 848+3,6
Ocimum basilicum 27,4+04 23760 £ 1750 73,3+19 185+ 4

Coriandrum sativum L. 13,4 £ 0,4 12200 + 700 453+1,1 90,8+1,3
Allium fistolosum 246+1,4 9490 + 470 50,1+2,6 35,1+1,8




Apresentacédo e Discussdo dos Resultados 47

A decomposicao de dois CRMs por FMIC foi feita: NIST 1515 (Apple leaves) e
NIST 1547 (Peach leaves). As condigdes utilizadas para a decomposicao foram as
mesmas utilizadas para as amostras. A massa de CRM utilizada para preparar os
comprimidos foi de aproximadamente 500 mg. Como pode ser observado na Tabela
12, os resultados obtidos para FMIC foram concordantes com os valores
certificados, utilizando HNO3z 4 mol L™ durante a etapa de refluxo. As concordancias

obtidas ficaram entre 97 e 103% para todos os analitos nos dois CRMs.

Tabela 12. Concentragdo de Ba, Ca, Mn e Sr em CRMs ap6s decomposigao por FMIC (média *

desvio padrao, n=3).

CRM Elemento Valor certificado (ug g”') FMIC (ug g™
NIST 1515 Ba 49 + 2 483 +1,8
Ca 15260 + 150 15290 + 520
Mn 52,8 +1,9 54 +3
Sr 243+0,9 25+2
NIST 1547 Ba 124 + 4 126 + 4
Ca 15600 *+ 200 15500 + 400
Mn 98+3 96,8 +3,2
Sr 53 +4 54,6 + 2,0

4.4 Comparacao dos resultados obtidos para os diferentes métodos de
decomposicao avaliados para condimentos de origem vegetal

Os resultados obtidos para a amostra de Origanum vulgare L. apds a
decomposi¢cao por FMIC foram comparados com os resultados obtidos apos
decomposic¢ao por MIC, por MAWD, por via seca e por FMAWD. Os resultados estao

mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13. Comparacado dos resultados obtidos para a decomposi¢cao de Origanum vulgare L. por
MIC, MAWD, FMIC e via seca (média + desvio-padrao, n=3).

Método de decomposigao

Elementos (ug g™

MIC 2 MAWD 2 Via seca ® FMAWD® FMIC @
Ba 10,7 + 1,1 10,7 2,7 10,1 +1,2 11,6 +1,2 11,5+ 1,1
Ca 10028 + 1274 11690 + 240 11118 +36 10628 + 123 10931 + 454
Mn 44,0 +8,7 49,0 + 8,1 51,7 +1,1 50,0 + 3,0 50,1 +2,5
Sr 344+15 36,9+1,2 341+1,2 332+1,4 351+1,8

THNO; 14 mol L; °HNO; 7 mol L' + HCI 6 mol L, ° HNOz 14 mol L' + H,SO, 18 mol L' + H,0,
30% v/v e  HNO3 4 mol L™

Os resultados obtidos para FMIC n&o apresentaram diferengca estatistica
(ANOVA, p > 0,05) quando comparados com os resultados obtidos para os outros
métodos de decomposicéo utilizados, mesmo com o uso de HNO3 4 mol L™,

Também foi feita a comparacao dos limites de detecgéo (LDs) e quantificagao
(LQs) obtidos para os diferentes métodos de preparo de amostras. Os valores
podem ser observados na Tabela 14.

Tabela 14. Comparacao dos LDs e LQs obtidos para MIC, MAWD, FMAWD e FMIC (valores em pg

g").
Métodos de decomposicao
Elementos

MIC? MAWD? FMAWD®* FMAWD® FMAWD® FMIC®

LDs Ba 0,009 0,010 0,174 0,370 0,237 0,011
Ca 2,51 0,058 0,551 6,03 17,9 1,01

Mn 0,024 0,016 0,042 0,101 0,106 0,023

Sr 0,012 0,020 0,018 0,592 0,673 0,010

LQs Ba 0,031 0,033 0,205 0,743 0,281 0,033
Ca 7,5 0,195 1,12 12,2 214 3,01

Mn 0,072 0,032 0,085 0,400 0,265 0,069

Sr 0,036 0,060 0,054 1,32 1,65 0,030

2HNO;3 14 mol L™, ® HNO3 4 mol L', ® HNO; 14 mol L™ + H,SO, 18 mol L™ + H,0, 30 % e “ HNO; 14
mol L™ + H,0, 30%

Como pode ser observado, os valores de LD e LQ para FMIC foram sempre

inferiores aos obtidos para a decomposi¢cdo por via Umida, tanto em sistemas
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abertos quanto em sistemas fechados. Apenas os valores obtidos para a
decomposicao por MIC foram préximos aos valores obtidos para FMIC. A massa de
amostra para FMIC é de aproximadamente 1 g, enquanto que a decomposicdo em
sistema fechado, por via umida ou por combustao, utiliza no maxima 500 mg, o que
leva aos menores LDs, apesar de tratar-se de um sistema aberto onde ha maior
risco de contaminacdo. Além disso, é importante destacar que, em relagdo a
decomposigdo por FMAWD a decomposicdo por FMIC, utiliza HNO3; 4 mol L™ como
solucdo absorvedora, 0 que é vantajoso no que se refere ao menor consumo de

reagentes.

4.5 Determinacao do teor de carbono residual em Origanum vulgare L.

Anteriormente a determinacdo de carbono residual nas amostras
decompostas pelos diferentes métodos de preparo de amostra, foi preciso fazer a
otimizacao do tempo de aplicagdo de ultrassom necessario para a remocao total de
CO; das solucdes. E importante assegurar que todo CO; dissolvido seja removido
antes da determinagdo de carbono para evitar interferéncias na técnica de
determinacao.

Primeiramente foi feita a otimizacdo do tempo de aplicagcao de ultrassom entre
30 e 210 s. Conforme pode ser observado na Figura 14, a melhor condicao foi obtida
utilizando-se 180 s. Por isso, este tempo foi aplicado para remocao de CO, das
amostras e solugcbes de referéncia, imediatamente antes da determinagdo de

carbono residual.
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Figura 14. Teor de carbono residual em fungao do tempo de aplicagao do ultrassom para amostra de

Origanum vulgare L.

Para avaliar a eficiéncia de decomposi¢cdo do método proposto foi feita a
determinacdo dos teores de carbono dos digeridos de Origanum vulgare L.
decomposta por MAWD (HNOs; 14 mol L), MIC (HNO3 14 mol L), FMIC (HNOs 4
mol L") e FMAWD (HNO;3 14 mol L™ + Hx0, 50% (m/m) + H,SO, 18 mol L'"). Os
resultados apds cada procedimento estdo apresentados na Figura 15.

mg C/100 mg de amostra

MAWD FMAWD FMIC MiC

Métodos de decomposicao

Figura 15. Teores de carbono em mg C/100 mg de amostra, obtidos para a amostra de Origanum
vulgare L. apés decomposi¢ao por MAWD, FMAWD, FMIC e MIC.
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Como pode ser observado, os teores de carbono obtidos para a
decomposicao por FMIC foram inferiores aos valores obtidos pelos outros métodos
de decomposi¢ao por via umida. O valor obtido para FMIC foi 0,170 mg C/ 100 mg
de amostra, enquanto que para a decomposicdo por MAWD e FMAWD os
resultados foram 0,93 e 2,73 mg C/ 100 mg de amostra, respectivamente. Cabe
destacar que elevados teores de carbono nos digeridos, além de causar
interferéncias na determinacdo de alguns elementos, podem prejudicar 0s
equipamentos, exigindo frequente limpeza das tubulagdes, da tocha e da interface.
Apenas para as decomposic¢des por MIC os teores de carbono foram inferiores aos
obtidos nas decomposi¢des por FMIC (0,04 mg de C/100 mg de amostra). Isso pode
ser explicado pelo fato de o sistema fechado permitir a decomposicédo a elevada
pressdo, o que pode tornar a decomposi¢cdo mais eficiente. Além disso, na
decomposicao por MIC, os frascos sao pressurizados com 20 bar de oxigénio, ao
contrario da decomposicao por FMIC onde ocorre a passagem de um fluxo continuo
de oxigénio no interior do frasco. Apesar disso, 0 baixo teor de carbono residual
obtido por FMIC em comparacdo com a decomposi¢cao por via Umida, tanto em
sistema aberto quanto em sistema fechado, demonstra a eficiéncia do processo de
combustao. Cabe ressaltar que os resultados da decomposi¢cao por FMAWD foram
obtidos utilizando a mistura de HNO3, H.SO4 e H2O. como reagentes, o que explica
o0 menor teor de carbono mesmo sendo um sistema aberto.

Em relagdo as caracteristicas dos métodos, na decomposicao por MAWD e
por combustdo, a massa € o fator limitante, dificultando a determinacdo de
elementos em concentragbes relativamente baixas. Também, a possibilidade da
utilizagdo de &cidos diluidos como solugdo absorvedora é considerada uma
importante caracteristica da decomposicao por FMIC, uma vez que o consumo de
reagentes € minimo, com geracdo minima de residuos durante a decomposicao.
Além disso, solugdes diluidas resultam em digeridos com menor teor acido, mais
favoraveis para a posterior determinagédo dos analitos por técnicas espectrométricas.
Além disso, o teor acido residual relativamente baixo das solugbes evita a
necessidade da prévia diluicdo da amostra para a determinacéo dos analitos, o que
minimiza os riscos de contaminagdo devido a manipulagdo excessiva da amostra.
outro aspecto a destacar é a questdo do tempo de decomposicao, o qual é inferior

ao tempo de decomposicao por via umida (MAWD e FMAWD) e, principalmente, em
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relagdo a decomposicao por via seca em mufla. Na Tabela 15 sdo resumidas as

principais caracteristicas de cada método.



Tabela 15. Principais caracteristicas dos métodos de preparo de amostra avaliados.

Parametro

Método de decomposicao

FMAWD

MAWD

Via seca

MIC

FMIC

Massa de amostra (mg)
Reagentes

1000
24 mL HNO; 14 mol L

+2,5mL H,S0, 18 mol L

+ 10 mL H,0, 50%

500
6 mL HNO; 14 mol L

1000
4 mL HNO; 7 mol L
+10 mL HCI 6 mol L

500
6 mL HNO3 14 mol L™

1000
10 mL HNO; 4 mol L™

Volume final de aferigdo 50 30 50 30 50
(mL)

RCC (mg C/100 mg de 2,73 0,93 0,04 0,17
amostra)

Tempo de digestdo (min) 30 30 240 30 20




5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel concluir que o
método de decomposicao proposto (FMIC) foi adequado para a decomposicdo de
Origanum vulgare L., Petrosolium sativum, Ocimum basilicum, Coriandrum sativum
L. e Allium fistolosum e posterior determinacdo de Ba, Ca, Mn e Sr por ICP OES.
Utilizando a decomposicao por FMIC foi possivel decompor massas de amostra de
até 1 g e recuperacdes quantitativas foram obtidas utilizando acido diluido (HNO3 4
mol L") como solugéo absorvedora.

Para comparagédo dos resultados, os métodos de decomposicdo por MAWD,
por FMAWD, por MIC e por via seca em mufla foram utilizados para a decomposi¢ao
de Origanum vulgare L.. A decomposigao por FMAWD resultou em digeridos com
teor de carbono elevado e os digeridos finais apresentaram particulas dispersas,
evidenciando que a decomposicdo foi incompleta. Entretanto, apesar do elevado
teor de carbono, nao foram observadas diferencas estatisticas significativas entre os
resultados obtidos por todos os métodos avaliados. Para as decomposicdes por MIC
e MAWD, a maxima massa de amostra que pode ser decomposta é 500 mg, o que
compromete os LDs em relacdo a FMIC. A decomposicao por via seca em mufla
promoveu a decomposi¢cao completa da amostra e permite a obtencao de menores
LDS, porém, requer um longo tempo de decomposicdo e esta sujeita a perdas e
contaminacdo. A decomposicdao por FMIC apresenta a vantagem, em relacdo a
decomposi¢cao por MAWD, da utilizagdo de oxigénio para a decomposi¢cdo das
amostras, evitando o uso de acidos oxidantes.

Com base nos resultados obtidos, pode-se considerar que a decomposicao
por FMIC minimiza as principais limitagdes dos métodos de decomposicéo por MIC e
MAWD, como a decomposi¢cao de massas de até 500 mg de amostra e a utilizacao
acidos concentrados como reagentes, respectivamente. Além disso, o tempo de
decomposicao € relativamente rapido quando comparado a decomposi¢cdo por

FMAWD e MAWD, sendo necessarios 10 minutos, incluindo a etapa de refluxo e
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resfriamento. Cabe ressaltar também, que o método é relativamente seguro visto
que a decomposicao ocorre sob pressao atmosférica, ndo operando a temperatura e
pressdo elevadas. A aplicabilidade de FMIC como método de preparo de amostra foi
demonstrada no presente trabalho, sendo que o mesmo foi adequado para a
decomposicao de vérios tipos de condimentos de origem vegetal para posterior
determinacao de Ba, Ca, Mn e Sr por ICP OES.
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