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RESUMO

AVALIACAO DE METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS PARA A

DETERMINAGCAO DE CLORO EM TEMPEROS

Autora: Maria Cecilia Geisenblosen Cajaraville
Orientador: Prof. Dr. Erico Marlon de Moraes Flores

Neste trabalho foram avaliados métodos de preparo de amostras para a
determinacao de cloro por cromatografia de ions (IC) em amostras de temperos. O
método de decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas (MIC) em sistema
fechado foi testado utilizando materiais de referencia certificados de amostras
vegetais. A concentragcdo de cloro nas amostras decompostas por MIC foi
determinada por IC e por espectrometria de emissdao O6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). Concordancias entre 100 e 105% foram obtidas
para as duas técnicas de determinagao avaliadas. Além disso, foi verificado que nao
houve diferenca significativa entre as duas técnicas de determinacao (a = 0,05). Os
métodos de preparo de amostras comparados foram: extragdo manual, extracao
assistida com micro-ondas focalizadas e extragdo assistida com micro-ondas em
sistema fechado. O método de extracdo manual foi aplicado para diferentes
quantidades de amostra, desde 250 até 1000 mg usando 27 ml de agua e 5 minutos
de agitacdo manual. Os resultados obtidos para o0 método de extracdo manual foram
adequados permitindo recuperacdes de entre 97 e 104 %. Para avaliar o método de
extragao assistida com micro-ondas em sistema fechado foram testados diferentes
programas de temperatura, massas de amostra, quantidade de solugcdo extratora,
tipo de solucdo extratora (H.O, (NH4)>.CO3;, HNO3; e TMAH) e concentracdo da
mesma. Foi observado que para todas as condicées a concordancia entre o valor
obtido por este método e por MIC foi proxima a 100%. Os ensaios de recuperagao
de analito para o método de extragdo assistida por micro-ondas apresentaram
recuperacoes entre 88 e 102%, porém, os valores de desvio padrao relativo foram
um pouco elevados em comparagdo com o0s obtidos para extracdo assistida por

micro-ondas em sistema fechado, com as mesmas solugdes extratoras.
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ABSTRACT

EVALUATION OF SAMPLE PREPARATION METHODS FOR THE

DETERMINATION OF CHLORINE IN SPICES

Author: Maria Cecilia Geisenblosen Cajaraville
Advisor: Prof. Dr. Erico Marlon de Moraes Flores

In this study, sample preparation methods were evaluated for the
determination of chlorine by ion chromatography (IC) in spice samples. The
microwave-induced combustion method (MIC) was tested using certified reference
materials of plants tissue. The chlorine concentration in the samples decomposed by
MIC was determined by IC and inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES). The agreement was between 100 and 105%. The sample
preparation methods that were compared were: manual extraction, microwave
assisted extraction in a closed system and focused microwave assisted extraction.
The manual extraction method was applied to different quantities of sample from 0,25
to 1,0 g using 27 ml of water and 5 minutes of manual shaking. The results for the
manual extraction method were acceptable and the recoveries obtained were
between 97 and 104%. In order to evaluate the microwave assisted extraction in a
closed system method different parameters were tested, such as temperature
programs, sample weight and extraction solution volume, concentration and type
(H20, (NH4)2CO3, HNO3; e TMAH). For all conditions, the level of agreement between
the values obtained by this method and MIC was close to 100%. On the other hand,
focused microwave assisted extraction method has been tested for 1 g using
different extraction solutions in different concentrations. The recovery for this method
was between 88 and 102%, while the relative standard deviation values were slightly
higher in comparison with those obtained with the same extraction solutions in closed

systems.



1 INTRODUCAO

De acordo com a comissdao do Codex Alimentarius, criada pela Organizacao
das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO) e pela Organizagao
mundial da Saude (OMS), os condimentos, que incluem as plantas aromaticas secas
ou temperos, sao componentes naturais secos ou misturas utilizadas nos alimentos.
Uma vez que sao utilizados na alimentacao, o conhecimento de sua composi¢ao é

fundamental.'®

Nesse sentido, os halogénios sdo considerados essenciais para plantas e
animais. Assim, varios trabalhos tém sido desenvolvidos para a determinagdo de
halogénios em diferentes tipos de amostras, tais como os alimentos, aléem de
amostras ambientais, industriais, farmacéuticas, dentre outras. Porém, ndao constam
indicagbes em normativas de organismos internacionais, como a Organizacao
Mundial da Saude (OMS), a Comissdao do CODEX Alimentarius ou a Federacao de
Drogas e Alimentos dos Estados Unidos (FDA), a respeito dos niveis maximos

permitidos destes elementos em nenhum tipo de alimento.

Diversas técnicas analiticas tem sido utilizadas para a quantificagédo de cloro
em diversos tipos de amostras, tais como a analise por ativagdao neutrdnica (NAA),
cromatografia de ions (IC), espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) e potenciometria com eletrodo de ion seletivo (ISE). No entanto,
para a utilizacdo da maioria destas técnicas € necessario uma etapa de preparo das

amostras.

A etapa de preparo de amostras para posterior determinacdo de halogénios &
uma etapa considerada bastante critica pois, em meio acido, os halogénios podem
ser convertidos em seus 4cidos volateis correspondentes o que pode acarretar em
perda de analito por volatilizagdo. Assim, ndo é possivel utilizar o procedimento
tipico de preparo para amostras vegetais (digestdo com acidos minerais oxidantes
em sistemas abertos) para a posterior determinacdo desses elementos. Por essa
razao, diversos procedimentos alternativos de combustdo e de extracdo de

halogénios tém sido empregados.®" &
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De acordo com estes aspectos, o presente trabalho teve como objetivo a
avaliacao de diferentes métodos de preparo de amostras para a subsequente
determinacao de cloro em temperos por cromatografia de ions (IC). A exatidao foi
avaliada usando materiais de referéncia certificados (CRMs) de amostras vegetais.
Os métodos investigados para o preparo das amostras foram a combustéo iniciada
por micro-ondas (MIC), a extragdo manual e a extragao assistida por radiagdao micro-
ondas em sistema fechado e aberto.



2 REVISAO DA LITERATURA

A revisdo bibliografica esta subdividida em duas partes principais. Na
primeira, sdo descritos os principais procedimentos de preparo de amostras para
posterior determinagcdo de halogénios por diferentes técnicas analiticas. Na

segunda, sao apresentadas as técnicas mais utilizadas na etapa de quantificagao.

E importante destacar que, embora a determinacdo de halogénios em
amostras vegetais para consumo humano, como condimentos, seja importante para
a protecao da saude, ndo foram encontrados trabalhos recentes que descrevam a

determinagao conjunta deste grupo de elementos neste tipo de amostras.
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2.1. PREPARO DE AMOSTRAS PARA POSTERIOR DETERMINACAO DE
HALOGENIOS

A etapa de preparo de amostras visa disponibilizar os analitos nhuma forma
que seja compativel com o método de determinacao que sera utilizado. O tratamento
a ser utilizado vai depender da natureza da amostra, dos analitos a serem
quantificados, da concentragdo em que estes se encontram, do método de deteccéo,
da preciséo e da exatidao desejadas, dentre outros fatores. Assim, o tratamento da
amostra pode variar desde um procedimento simples de dissolucao, até a completa
transformagcdo da amostra sélida em uma solugdo compativel com o método de

determinagéo.®

Em muitos casos, o preparo da amostra consiste na etapa mais demorada e
pode apresentar os maiores custos. Além disso, esta etapa torna-se uma fonte de
erros devido a um maior risco de contaminagdo e a perdas de analito por

volatilizagdo, e a possibilidade de adsorcéo, dissolugdo incompleta, entre outros.’

Ha trés fontes principais de contaminagdo que podem ser responsaveis
por erros na etapa de preparo da amostra: as impurezas no ar, nos reagentes ou
nos materiais. A poluicdo do ar pode conferir elevados valores do branco. Tal
risco pode ser minimizado com a utilizagdo de sistemas fechados ou trabalhando
em areas limpas. No que diz respeito a contaminagdo por impurezas dos
reagentes, esta pode ser amenizada através da diminuigdo da quantidade de
reagentes e emprego de substancias de alta pureza adquiridas comercialmente
ou purificadas em laboratério. Com relagdo aos materiais utilizados, deve ser
considerada sua resisténcia, disponibilidade de pureza e custo. Dentre os
disponiveis, o quartzo apresenta-se como alternativa dada a sua elevada pureza,
dependendo do tipo e do método de produgao para a sua obten¢ao, mas o alto custo
restringe seu uso. Alternativamente, fluorpolimeros de elevada pureza podem ser
usados, porém, a temperatura maxima de trabalho geralmente é limitada até

temperaturas inferiores a 300 °C .>>°7

No caso de sistemas abertos, podem ocorrer perdas de elementos por
volatilizagdo, principalmente, em altas temperaturas (> 500 °C), além daqueles em

que pode ocorrer perda em temperatura ambiente. Os analitos podem ser perdidos
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na forma elementar, como 6xidos e haletos, sendo esta Ultima a maneira

predominante.

Em geral, a maioria das amostras requer etapas de pré-tratamento
preliminares a etapa de decomposi¢cdo dependendo do estado em que esta foi
coletada. A maioria destas operagcdes envolve métodos predominantemente fisicos,
como lavagem, secagem, moagem, peneiramento, refrigeracéo, agitacdo mecanica,

ou simples polimento, dependendo do tipo de amostra.

A lavagem é um tipo de pré-tratamento utilizado em alguns materiais,
particularmente, partes de vegetais. O objetivo é eliminar a contaminacdo devido a
poeira ou residuos de pulverizacdo no local da coleta. Deve-se levar em

consideracdo que ha o risco de perdas de elementos por lixiviagéo.*

Outro procedimento de pré-tratamento muito empregado para amostras de
material vegetal € a operagdo de secagem até massa constante. Este método &
usado quando a quantidade de agua no material ndo é constante ou se encontra em
forma nao determinada. E importante destacar que a temperatura de secagem deve
ser escolhida visando a n&o ocorréncia de perdas de elementos por volatilizagéo e,
excepcionalmente, degradacdo (decomposicdo) térmica da amostra. *°

Em muitos casos, depois da etapa de secagem, uma operacao de moagem é
utilizada para a correta homogeneizacao de amostras naturais. A homogeneidade da
amostra possibilita que ela possa ser subdividida, mantendo-se a representatividade.
Outra vantagem da operagdo de moagem consiste no fato de que a diminuicao do
tamanho das particulas aumenta a relagdo entre area superficial e 0 volume da
solucdo. Essa relacdo facilita os processos de dissolucdo, decomposicdo e

extragdo.”

Desta forma, torna-se necessaria uma adequada avaliacdo dos
procedimentos de pré-tratamento de amostras disponiveis para se efetuar uma

escolha coerente com o objetivo da analise.

Quanto a determinacdo de halogénios, o preparo de amostras para sua
posterior quantificagdo, sem provocar perdas por volatilizagdo ou contaminacao, é
uma tarefa dificil. E imprescindivel levar em consideragdo que, quando o preparo da
amostra é feito utilizando os acidos comumente utilizados para decomposi¢do de

amostras orgéanicas, como o HNOgs, pode ocorrer perdas por volatilizagdo devido a
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formacao dos &cidos volateis correspondentes. Por isso, as técnicas de preparo
mais utilizadas para a determinacao de halogénios sdo baseadas em combustao ou

extragdo utilizando solugdes de pH neutro ou basico como solucdes absorvedoras.*

Na Tabela 1 sdo apresentados os métodos de preparo de amostras mais

utilizados para a posterior determinacao de halogénios.
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Tabela1 Classificagcdo dos métodos de preparo de amostras para posterior determinagdo de
halogénios (adaptado de Knapp™?)

METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS CLASSIFICACAO
Piroidrélise
Decomposicao por via imida Em sistemas abertos

Aquecimento convencional

Aquecimento por radiagdo micro-ondas

Em sistemas fechados
Aquecimento convencional

Aquecimento por radiagao micro-ondas

Extracao Em sistemas abertos
Aquecimento convencional
Aquecimento por radiagao micro-ondas
Agitacdo manual

Assistido com ultrassom

Em sistemas fechados
Aquecimento convencional

Aquecimento por radiacdo micro-ondas

Combustao Em sistemas abertos

Tubo de combustao
Decomposicao via seca

Decomposicdo a baixa temperatura com
oxigénio excitado (Cool Plasma Asher®)

Sistema Wickbold com chama
hidrogénio-oxigénio

Em sistemas fechados
Frasco de combustao de Schéniger
Bomba de combustéo

Combustao iniciada por micro-ondas




Revisao da literatura

2.1.1. Piroidrélise

A piroidrélise é um método de preparo de amostra em que elevadas
temperaturas (~1000 °C) sao utilizadas para favorecer a formagéo dos produtos de
hidrélise. Principalmente, é utilizada para a decomposicdo de amostras soélidas,
geralmente materiais inorganicos. Compostos de halogénios, boro e enxofre sédo
hidrolisados na presenca de vapor de agua e os correspondentes acidos volateis

sdo arrastados por um gas e condensados. *°

A crescente necessidade da determinagdo de halogénios e outros elementos
como boro e enxofre em varios tipos de amostras, com boa precisdo e exatidao,
favoreceu o desenvolvimento da técnica.''® Mais tarde, estudos foram feitos para
determinar as constantes de equiliboro da decomposicdo de varios compostos
demonstrando claramente sua potencialidade analitica.?'®® Nesses trabalhos, os
autores concluiram que a reag¢ao genérica para a liberagdo de halogénios ocorre de
acordo com a Equacéo (1).

MXzn + NH2O — MO, + 2nHX Equacao (1)
Onde M é um elemento metalico e X um halogénio.

De forma geral, a amostra é depositada num suporte o qual é introduzido num
reator aquecido eletrotermicamente. Os materiais mais utilizados na construcao do
suporte e do reator sao platina, quartzo ou niquel '®. Um fluxo de gas (geralmente
ar ou um gas inerte), carregando vapor de agua, atravessa o sistema passando pela
amostra. O vapor é condensado com ajuda de um condensador refrigerado e
absorvido numa solugéo de pH na faixa de 8 a 11. As solugdes absorvedoras mais
utilizadas sao solugdes diluidas de hidréxido de sodio, hidroxido de amdnio,
bicarbonato de sédio ou um tampéo e sua concentragéo e volume vao depender da
quantidade de analito e de outros elementos presentes na amostra passiveis de

formar 4cidos volateis na reagdo de piroidrolise. *°

A eficiéncia da liberacdo do analito depende da temperatura do reator, da
forma quimica do analito na amostra e da natureza da amostra. Uma das principais
vantagens no preparo da amostra por piroidrélise € a separagdao dos analitos de
outros constituintes da matriz que poderiam causar interferéncias, dependendo da

técnica de determinagao.*
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Em muitos casos, principalmente quando a amostra for considerada refrataria,
o0 uso de um acelerador é essencial para aumentar a velocidade de reacédo e
liberagdo dos analitos. Alguns Oxidos de vanadio, uranio, aluminio e tungsténio
podem ser usados. Ao atuarem como fundentes, permitem que a decomposicédo e

liberacdo dos analitos ocorram a temperaturas mais baixas.%2®

Assim, a piroidrélise € um método de preparo de amostra simples e de baixo
custo que pode ser utilizada na decomposicdo de materiais diversos para a
determinacéo de halogénios, boro e enxofre 1024 74. 82:83,103-104, 118

1.7% determinaram fltior, cloro, bromo e iodo em carvao, amostras

Bettinelli et. a
vegetais e ambientais apds decomposicao por piroidrélise. A amostra foi introduzida
num tubo reator de quartzo aquecido num forno a 1000 °C. Os produtos volateis
foram condensados e absorvidos numa solugdo alcalina (Na,COs 1,8 mmol I'"/
NaHCO3 1,7 mmol L™). A determinacdo dos halogénios foi feita por ICP-MS e IC e
0s resultados comparados com técnicas independentes como NAA.

Dressler et.al.?*

também utilizaram a piroidrélise para a decomposi¢cdo de
amostras geolodgicas e biolégicas e determinagéo de fluor. Nesse trabalho entre 5 e
120 mg de amostra foram colocados num suporte inserido num tubo de quartzo.
Nitrato de vanadio foi testado como acelerador da reagéao de piroidrélise numa razao
de 0 a 4. A amostra foi piroidrolisada por 10 minutos numa temperatura de 1150-
1170 °C numa corrente de ar. A solugdo absorvedora foi 4gua e a determinagéo de
fluor foi feita por potenciometria. O método foi validado através da determinacdo de
flior em diferentes materiais de referéncia e foi demonstrado que o uso de

acelerador ndo € necessario nessas condigdes e para esses tipos de amostras.

2.1.2. Decomposicao por via umida

A decomposicao de amostras utilizando acidos oxidantes € um dos métodos
mais antigos e mais utilizados para o preparo de amostras organicas e inorgéanicas.
De maneira geral, a decomposigdo por via Umida destrdéi ou remove a matriz,

reduzindo ou eliminando alguns tipos de interferéncias na determinagao.* %
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Normalmente, a decomposi¢cdo é feita utilizando uma mistura de acidos
concentrados oxidantes (HNOs, HCIO4, H>SO4) e ndo oxidantes (HCI, HF, H3POy),
sob aquecimento. Geralmente, acido nitrico é o reagente de maior emprego para a
decomposicao de matéria organica, por nao interferir com a maioria das técnicas de
determinacdo e pelo fato de poder ser encontrado comercialmente com pureza
adequada.®® ® A decomposicéo pode ser feita em frascos abertos ou fechados, com
aquecimento convencional, como em bloco digestor ou chapa de aquecimento, ou

com radiagdo micro-ondas. %

Quando sistemas abertos sdo utilizados alguns elementos podem ser
perdidos completa ou parcialmente por volatilizagdo.' Portanto, o método de
decomposicdo por via Umida em sistemas abertos ndo é adequado para o
tratamento de amostras para posterior determinagdo de halogénios.®® Além disso,
uma outra desvantagem dos sistemas abertos € a necessidade de maior utilizacao

de acidos e maior teor de acido residual.'’

Ja a decomposicado por via umida em sistemas fechados oferece algumas
vantagens em comparagdao com o0s sistemas abertos. Quando sistemas fechados
sao utilizados, possiveis erros por contaminacdo da atmosfera sdo minimizados e
perdas por volatilizacdo sdo evitadas tornando possivel o preparo de amostras para
determinacdo de elementos que formam compostos volateis, como os halogénios.®*
€ Além disso, outra vantagem dos métodos de decomposicdo em sistemas fechados
€ a maior eficiéncia de decomposicao devido ao aumento do ponto de ebulicdo dos
acidos inorganicos utilizados. Devido a relacdo direta entre a temperatura e a
velocidade de decomposicao nos sistemas fechados, os tempos de decomposicao

sd0 menores. 33 56

Existem varios sistemas comercialmente disponiveis que utilizam a
decomposicao em sistemas fechados com aquecimento convencional, como a
bomba Parr (Parr Instruments Company, USA), o sistema Berghof com frascos de
digestdo de PTFE (Berghof GmbH, Germany) e o sistema de decomposicdo em
altas pressdes e temperaturas (High Pressure Asher, HPA, Anton Paar, Graz).
Dentre esses, o sistema HPA apresenta varias vantagens ja que a decomposicéo é
feita a altas pressdes e temperaturas. Neste sistema, a pressao gerada dentro dos

frascos de quartzo é equilibrada por uma pressao externa de N,. Os frascos podem
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ser aquecidos a temperaturas de até 320 °C, obtendo-se, deste modo, solugdes

livres de carbono, compativeis com varias técnicas analiticas de determinagéo.>®

Atualmente, o sistema de decomposicédo por via umida em sistema fechado,
empregando aquecimento por radiagdo micro-ondas, tem sido amplamente utilizado.
Devido a rapida transferéncia de calor, é possivel fazer decomposi¢cées em menores
tempos.®® °° Além disso, os sistemas modernos, desenvolvidos especificamente
para sua utilizacdo em processos de decomposicdo, possuem diversos itens de
seguranga que permitem o monitoramento continuo da pressao e da temperatura
dentro dos frascos.'®® Em alguns sistemas, o controle destes parametros permite
definir a poténcia e os tempos adequados das etapas do processo para a completa

decomposi¢do da amostra.®’

Larsen et. al.®! utilizaram um sistema fechado de decomposicao por via tmida
em frascos de PTFE recobertos de aco para determinacao de iodo em materiais de
referéncia de alimentos. A determinacgao foi feita por espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado. Para a decomposicdo, 0,1-0,5 gramas de amostra
foram pesados nos frascos de PTFE, aos quais foram adicionados inicialmente 3,5
ml de HNOj; e posteriormente 1,5 ml de acido perclérico. A bomba foi imediatamente
fechada e aquecida a 160 °C por 4 horas. O método se apresentou apropriado para
0 proposito, visto que as perdas de iodo por volatilizacao foram evitadas mediante
sua oxidacdo a espécies nao volateis pela acdo do acido perclérico. Esse
procedimento evitou também dificuldades na determinacédo geradas pelo efeito de
mem©ria destas espécies.

Em outro trabalho, Haldimann et al.*?

também realizaram a determinacao de
iodo em alimentos por decomposicao em via umida utilizando a técnica ICP-MS. A
decomposicao da amostra foi feita em sistema de elevada pressdao com frascos de
quartzo e tampas de PTFE. A massa de amostra utilizada foi entre 100 e 200 mg e a
decomposicao foi feita utilizando unicamente acido nitrico sem necessitar da adicéao
de outro reagente para a oxidacao das espécies de iodo e, portanto, a espécie de
iodo predominante nas solugdes foi I. Segundo os autores, as perdas de iodo por
volatilizagdo foram minimizadas com a utilizagcdo do sistema de frascos fechados e
de elevada pressdo e as possiveis perdas foram compensadas pelas perdas

129|
b

proporcionais do isétopo utilizado como padrdo interno. Além disso, os

problemas do retorno do sinal a linha base e o efeito de memoria, préprios de
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espécies volateis de iodo, foram evitados pela utilizacdo de uma camara de

nebulizacdo de tamanho reduzido.

A decomposi¢do em via umida foi também empregada para determinagéo de
cloro, bromo e iodo em amostras de leite e posterior determinagéo por ICP OES. Foi
feita a comparacao da digestdo utilizando um sistema de micro-ondas focalizadas
(aberto) e um forno de micro-ondas fechado. No sistema com radiacao focalizada,
0,5 g de leite em p6 (ou 5 ml de leite fluido) foram digeridos com 10 ml de HNO3; e 5
ml de H,O. Para a digestao no sistema de micro-ondas fechado, 0,250 g de leite em
pd (ou 2,5 ml de leite fluido) foram decompostos com 4 ml de HNO3; e 1 ml de H2O..
Com o objetivo de evitar perdas por volatilizacdo, uma solucdo de AgNO; foi
adicionada previamente a digestdo. Sendo assim, os analitos eram precipitados
como o0s respectivos sais, evitando com isso sua volatilizacdo. Os autores
observaram que os resultados obtidos para bromo e cloro sem a utilizagdo do sal de
prata eram errados devido a erros na correcao de fundo para cloro e perdas por
volatilizagdo do bromo. Além do mais, concluiram que os métodos de digestdo em
sistema aberto e fechado se apresentaram adequados para a posterior
determinag¢ao de bromo e cloro. Contudo, para o iodo, somente a digestdo em micro-
ondas fechado apresentou valores de recuperacdo adequados.®’

2.1.3. Extracao

Os métodos de extracao, por definicdo, tém um objetivo diferente daqueles de
decomposicao, ja que o analito de interesse é separado da amostra pela extragao
com uma solugé@o extratora, sem a necessidade de dissolu¢do de toda a matriz da

amostra.

Tais métodos sdo normalmente utilizados com temperaturas relativamente
baixas, apresentam uma vantagem quando o objetivo é a determinagdo de
elementos volateis como os halogénios. Também sdo uma boa alternativa para a
determinacdo de elementos que nao sao compativeis com &cido nitrico, o qual é

comumente utilizado nos procedimentos de decomposicéo.

Em muitos casos, os processos de extracdo sao auxiliados com aplicacao de

ultrassom ou aquecimento. Atualmente, a tecnologia de micro-ondas tem sido muito
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utiizada em quimica analitica para melhorar algumas operagdes analiticas
tradicionais em quimica. Processos de extracdo podem ser acelerados pela
utilizacado de programas de baixa poténcia, tendo em vista que a propria natureza da
radiacdo micro-ondas confere uma alta eficiéncia ao processo. Na maioria dos
trabalhos, o sistema de micro-ondas com cavidade tem sido utilizado. Estes
sistemas apresentam a vantagem de serem fechados e, portanto, problemas de
contaminagdo podem ser evitados. Por outro lado, para alguns procedimentos
analiticos, pode ser mais adequado o uso de micro-ondas focalizadas. Os sistemas
de micro-ondas que utilizam micro-ondas focalizadas apresentam alguns beneficios
importantes, tais como: maior seguranga por operarem a pressao atmosférica;
possibilidade de trabalhar com maior quantidade de amostra que pode gerar
grandes quantidades de gases; possibilidade de adicdo programada de reagentes
(ou amostra) em qualguer momento durante o processo; diferentes métodos podem
ser simultaneamente aplicados para diversas amostras por causa da possibilidade

de se operar cada frasco de reagdo independentemente.®

A escolha do tipo e da concentragdo da solugdo extratora € de extrema
importancia pois, da mesma forma que o tempo de extragdo, depende de cada
analito.®® ® Para o caso dos halogénios, muitas vezes pode ser necessaria a
utilizacdo de um agente redutor para evitar perdas por volatilizacdo na forma de X,
ou HX (onde X = Br, Cl, F, e I). As solugdes que tém sido mais utilizadas para a
extragdo e absorcdo de halogénios sdo: agua '™ ®* 2 hidréxido de sédio '°,
hidréxido de tetrametil amonio (TMAH)?® 43 53:101. 111 o aminas terciarias CFA-C >°.

Buykx etal. °

estudaram a eficiéncia de trés solucbes para a extracao
simultdnea de brometo, cloreto, fluoreto e sulfato em amostras de solo, residuos e
materiais de construgdo. Uma solugéo &cida (HsPO4 0,01 mol I''), uma neutra (4gua
purificada), e uma basica (NaOH 0,01 mol I") foram testadas. Em um frasco de
polietileno de alta densidade (HDPE) de 250 ml, foram colocados 10 g de amostra
solida e adicionados 100 ml de solugcéo extratora. Apds agitacdo por 2 horas, as
amostras foram centrifugadas por 10 minutos e os sobrenadantes filtrados com um
filtro de 0,45 uym. Segundo os autores, os resultados encontrados para brometo,
cloreto e sulfato foram similares para os trés tipos de solugbes extratoras, nas

amostras estudadas.
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Wheal et.al. '*® empregaram uma solugdo HNO3 4% para a extragéo de cloro
de amostras de tecido vegetal. Aproximadamente 0,1 grama de amostra, seca até
peso constante a 80°C por mais de 24 h, foi colocado num frasco de digestdo de
polipropileno com tampa de rosca. Posteriormente, foram adicionados 40 ml de
HNOj3 4% (v/v), os tubos foram tampados e um vortex foi usado para que a solugao
entrasse totalmente em contato com a amostra. Os frascos foram colocados, entao,
em um bloco aquecedor a 95 °C durante 90 min e, durante a extragdo, foram
agitados varias vezes para permitir a completa mistura. Apés a extracdo, as
amostras foram filtradas e, ap6s a decantagdo, o sobrenadante foi submetido a
determinagao por ICP OES. Os resultados obtidos, utilizando o método de extragdo
descrito, foram préximos a 95% para materiais de referéncia certificados. Os autores
concluiram que a utilizagdo do método de ajuste de matriz e os parametros de
correcdao de fundo utilizados foram adequados para superar a interferéncia do

carbono na determinacao deste elemento.

2.1.4. Combustao

A combustdo € um método que tem sido utilizado para a decomposi¢do de
matéria organica pela reagdo com oxigénio em temperaturas elevadas. Na maioria
dos casos, o0 ar atmosférico ou oxigénio puro podem ser usado como fonte para a
oxidagdo da matéria organica. Uma das principais vantagens do método é o baixo
risco de contaminagdo, tendo em vista que emprega apenas oxigénio, reagente de
elevada pureza quanto as concentragbes de elementos-trago, em relacdo ao HNO3

amplamente utilizado na decomposi¢ao por via imida.

Durante a combustéo, geralmente, converte-se carbono em CO,, hidrogénio
em H>O e nitrogénio em N, ou Oxidos de nitrogénio. Os demais produtos da
combustdo podem ser absorvidos em uma solugdo apropriada aos analitos e a
técnica analitica de deteccdo. Além disso, outra vantagem da técnica de combustéao
consiste no baixo teor de carbono residual nas solugées de decomposicao, evitando,

assim, interferéncias na deteccdo.®
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A sequir, sao descritos brevemente alguns dos métodos de combustao, dando
énfase aqueles mais utilizados para o preparo de amostras para posterior

determinacao de halogénios.

2.1.4.1. Combustao em sistemas abertos

2.1.4.1.1. Tubo de combustao

O método de tubo de combustédo tem sido muito utilizado para a determinacao
de C, H, N, S e halogénios em amostras organicas. Neste sistema, a amostra é
posicionada num recipiente de porcelana, o qual é introduzido no interior de um tubo
de combustao aquecido. A combustdo da amostra é auxiliada pela passagem de um
fluxo constante de gas, que transporta os produtos gasosos gerados até um
dispositivo de coleta.

Quando o método ¢é utilizado para a quantificagdo de halogénios, a amostra é
oxidada em uma corrente de oxigénio sobre um catalisador de platina aquecido ao
rubor. Apds a oxidacao da amostra, os produtos formados, contendo os halogénios
gasosos e 0s seus correspondentes acidos volateis, sdo borbulhados em uma
solugéo apropriada, onde os halogénios sao absorvidos e reduzidos a haletos.

Andrew et.al? desenvolveram um sistema de combustdo acoplada a
cromatografia de ions para a determinagao de enxofre e cloreto em hidrocarbonetos
liquidos. No sistema, os produtos da combustdo eram coletados numa solucéo
diluida de H»>0O,, a qual era carregada numa coluna de concentracao. Apos passar
pela coluna, a amostra era colocada no sistema de injecao de um cromatégrafo de

ions com supressao quimica e detecgao por condutividade.

Em outro trabalho Nagashima, et al® propuseram um sistema de
decomposicdo de amostra em um tubo de combustdo para a subsequente
determinacdo de F, Cl, Br e S, também por cromatografia de ions. Amostras
organicas sélidas eram pesadas num suporte e colocadas no interior do tubo de
combustdo. O tubo era aquecido a 950 °C e os produtos gasosos gerados eram

carreados por um fluxo de oxigénio/hélio até uma solucdo de H.O. 0,5% (v/v) e
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NaOH 2 mmol I''. Para a determinacdo dos analitos, foi utilizada uma fase mével
composta por 1,8 mmol I'' de Na;COs e 1,7 mmol I' de NaHCO3, um sistema de

supressao quimica e deteccao por condutividade.

Atualmente, estdo disponiveis comercialmente equipamentos totalmente
automatizados, que combinam a decomposi¢ao da amostra em tubo de combustéao e
determinacao é feita por cromatografia de ions. Um exemplo destes sistemas esta
representado na Figura 1. Neste sistema, amostras sélidas ou liquidas sdo oxidadas
pela passagem de oxigénio em temperaturas superiores a 900 °C. Os compostos
contendo halogénios sdo convertidos nos correspondentes acidos volateis ou
halogénios gasosos e levados até uma solucao absorvedora oxidante, onde os

halogénios formam os ions haletos. 2°

ou liquido
Sélid\

Entrada E

de gas

‘xﬁb.‘i;ﬁi;ﬁbfio&“

———

Introdugao Combustao

da amostra

Absorgéao Analise por IC

Figura1. Esquema de um sistema comercial de tubo de combustdo acoplado a cromatografia de
ions (Adaptado de Metrohm, www.metrohm.com)

Outros trabalhos também descrevem aplicacdes do tubo de combustao para a

decomposicdo de diferentes tipos de amostras 78 4% 107

e posterior determinacéo de
halogénios. Entretanto, ndo foram encontradas referéncias que empregassem esta

técnica para amostras vegetais.
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2.1.4.2. Combustao em sistema fechado

2.1.4.2.1. Frasco de combustao de Schoniger

A técnica de combustdo utilizando o frasco de combustdo de Schoniger
(também chamado frasco de combustdao com oxigénio) mostra-se vantajosa em
comparacao com outras técnicas de combustdo. Por exemplo, quando comparada
com a técnica do tubo de combustao, € muito mais simples e os materiais utilizados
sao relativamente menos complexos e de baixo custo. Além disso, no frasco de
combustdo com oxigénio, é possivel oxidar completa e rapidamente amostras
organicas e biolégicas e recuperar quantitativamente tanto cinzas quanto produtos

volateis, sendo a contaminagdo pouco provavel neste caso.®*

De maneira geral, a amostra é envolvida em papel (geralmente papel de filtro
com baixo teor de cinzas) e colocada num suporte de platina suspenso na tampa do
frasco de combustéo. O frasco de decomposicao, contendo um volume adequado da
solugdo absorvedora, é preenchido com oxigénio, sob pressdo atmosférica. O papel
que envolve a amostra &, entdo, imediatamente aceso e inserido no frasco (a ignicao
pode ser feita de forma manual, eletricamente ou por meio de uma lampada no
infravermelho). Ap6s a combustdo, o frasco pode ser agitado manualmente para

facilitar a lavagem interna do suporte e das paredes do frasco (Figura 2).3% &
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(1) Frasco de oxigénio com suporte de
platina suspenso na tampa do frasco.

(2) Introducédo da solucdo absorvedora no
frasco de combustdo e preenchimentog
com oxigénio. Fixacdo do papel com
amostra no suporte.

(5) Ignicao da amostra e insergcao do
suporte no frasco.

(3) Processo de oxidagao no frasco de
oxigénio

(4) Absorgao dos produtos da
combustao na solugdo absorvedora

Figura 2. Sequéncia operacional em um frasco de combustdo de Shéniger. (adaptada de

Magalhdes®)
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A massa da amostra é limitada pelo volume do frasco utilizado, sendo que
tanto a amostra como o papel consomem oxigénio. De maneira geral, massas de
amostra inferiores a 100 mg podem ser decompostas em frascos de 1000 ml.%* As
principais desvantagens do sistema sdo a massa limitada de amostra que pode ser
decomposta e a relagao desfavoravel entre a superficie do frasco e a amostra. Alem
disso, foram observadas perdas de alguns elementos devido a formacao de ligas

com o suporte de platina.**

Uma aplicacdo do frasco de combustdo de Schéniger foi proposta por
Pietrogrande et al. para a determinacao simultanea de cloro e bromo em compostos
organicos.®* A combustdo de 5 a 7 mg da amostra foi feita num frasco de 300 ml. Os
gases liberados durante o processo eram absorvidos em 5 ml de uma solugdo de
NaOH 0,2 mol I'" e 0,5 ml de uma solucgéo de sulfato de hidrazina 3%. Durante os 30
min de repouso apos a combustéo, o eletrodo era ativado. Em seguida, o frasco era
aberto, o suporte de platina era retirado e a determinagcao era feita por titulagao
potenciométrica com a utilizagdo de um titulador automatico e um eletrodo
combinado de prata. O método permitiu a obtencédo de resultados de uma forma
simples e sem a necessidade de realizar processos de separagao.

Recentemente, Geng et. al.*” aplicaram o frasco de combustao de Schéniger
para a decomposicao de carvao e determinacgao de flior. Foram colocadas massas
de amostra de 30 mg num papel filtro, o qual foi posicionado no suporte de platina.
Foi utilizado um frasco de quartzo de 500 ml contendo 5 ml de H-O como solucao
absorvedora. A etapa de determinacdo foi feita como emprego de um eletrodo
seletivo de fluor. Foi observada uma melhora na exatiddo da determinacéo pela
utilizagdo de um sistema catalisador, que combinou um metal e um éxido metalico
(WO;3 + Sn). Através da analise de sete materiais de referéncia, os autores
verificaram que o método de combustdo catalisada em frasco de Schdniger e
determinacao por eletrodo ion seletivo pode ser satisfatoriamente aplicado para a
determinacao de fluor nesse tipo de amostra.

Outros trabalhos descrevem a aplicagdo do frasco de oxigénio para a

38, 54, 89, 105, 121 41, 51

decomposicao de materiais bioldgicos , materiais vegetais "’ °' e

CompOStOS orgénicos 1, 14, 18-19, 28, 45, 47, 67, 76, 95, 99, 114.
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2.1.4.2.2. Bomba de combustao

Neste sistema, a amostra, na forma de comprimido e em contato com dois
eletrodos de platina, é colocada dentro de uma bomba de ago, como mostrado na
Figura 3. Dentro do recipiente de combustédo, 5 a 10 ml de uma solug¢ao absorvedora
adequada sdo acrescentados ao sistema com o objetivo de absorver os produtos
gasosos formados ap6s a combustdo. Posteriormente, a bomba é fechada e
preenchida com oxigénio a uma pressdo de 20 a 30 atm. A combustao € iniciada
pelo aquecimento dos eletrodos de platina através da passagem de uma corrente
elétrica.** Apds a combustdo, o sistema & normalmente submerso em &gua ou em
banho de gelo para acelerar o resfriamento. Subsequentemente, o sistema é aberto
e é feita a determinag&o dos analitos na solugéo absorvedora.®*

A principal vantagem deste método é massas relativamente grandes de
amostra (geralmente massas maiores a 500 mg) podem ser totalmente
decompostas, em aproximadamente 30 min. Além disso, comparadando-se com o0s
sistemas de decomposi¢do por via umida, os teores encontrados para carbono
residual sdo extremamente baixos.*

valvula de escape valvula de entrada
dos gases de O,

A

= electrodos

fio de Pt ou Ni/Cr

—
A
=

A

copo de ignigao

solucao absorvedora

Figura 3. Bomba de combustio (adaptada de Magalhaes)®

Contudo, o sistema apresenta algumas desvantagens como baixa eficiéncia

na etapa de limpeza e a necessidade de constante supervisdo do operador. Além
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disso, problemas de contaminacao tém sido relatados por alguns autores. Os riscos
de contaminacdo podem estar associados com as solugcdes absorvedoras.
Entretanto, quando metais-traco tém de ser determinados, os riscos sdo maiores
pela possivel contaminacdo com o material utilizado no revestimento da bomba.
Com o objetivo de diminuir estes riscos, materiais como quartzo e silica fundida vem
sendo usados para evitar contato entre a parede interna da bomba e a solugao

absorvedora.*

A decomposicdo em bomba de combustdo pode ser empregada para
decompor combustiveis e efluentes organicos industriais para posterior
determinacdo de F, Cl, Br, I, P e S por cromatografia de fons.®* Os autores
demonstraram que uma solugéo preparada com 10 ml de K,COs (25 g I'") e 5 gotas
de H.O. 30% pode ser empregada como solucdo absorvedora para todos os

elementos estudados utilizando 500 mg de amostra.

Adicionalmente, varios trabalhos podem ser encontrados na literatura
descrevendo a utilizacdo da bomba de combustdo para decomposicao de diversos

23, 65, 79 % 3% o residuos solidos °" 19,

materiais como carvao , residuos quimicos
visando a determinacao de halogénios. Porém, ndo foram encontrados trabalhos
cujo objetivo fosse o emprego da bomba de combustdo para determinacdo de

halogénios em plantas.

2.1.4.2.3. Combustao iniciada por micro-ondas

O sistema de combustao iniciada por micro-ondas (MIC), proposto por Barin®
para a decomposicao de produtos farmacéuticos e determinacdo de metais e nao-
metais combina as vantagens dos métodos classicos de combustao (como a bomba
de combustdo e o frasco de combustdo de Schdéniger) com aquelas dos métodos
convencionais de decomposicdo em sistemas fechados com aquecimento por
radiacdo micro-ondas. Este sistema permite a decomposicdo completa da amostra
em pouco tempo, numa atmosfera pressurizada de oxigénio e com consumo minimo

de acido.*'

As principais caracteristicas do sistema s&o: baixos valores do branco,

menores tempos de decomposicdo, emprego de materiais inertes, baixos teores de
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carbono residual, utilizagdo de massas de amostras de até 500 mg, minimo
consumo de reagentes e obtencao de solugcdes compativeis com diferentes métodos
de determinacao.®

Em geral, o procedimento de decomposi¢cao por MIC consiste em colocar um
disco de papel de filiro (15 mm de didmetro, 12 mg), previamente descontaminado,
umedecido com 50 pl de NH4NO; 6 mol I (solucdo iniciadora) na base de um
suporte de quartzo. Em seguida, aproximadamente 500 mg de amostra na forma de
um comprimido sédo colocados acima do papel de filtro. Apds isso, 0 suporte com a
amostra é inserido dentro do frasco de decomposicdo contendo 6 ml de solucao
absorvedora. Posteriormente, os frascos sao fechados e colocados no rotor. Por fim,
os frascos sdo pressurizados com oxigénio (aproximadamente 20-30 bar), durante 1
minuto, através orificio de entrada/saida dos gases e o rotor é colocado no micro-

ondas. Na Figura 4 pode ser observado o momento da combustao.

Figura 4. Forno de micro-ondas no momento da combustao iniciada por micro-ondas, sem a capa
do rotor e protecao do frasco com corte para observagao da combustéo.

Varios autores tem utilizado a decomposicao por MIC para varios tipos de

31, 70

amostras como: produtos farmacéuticos®, materiais bioldgicos , alimentos’”,

68, 91, 93 68, 71, 91-92

elastdmeros’’, petréleo , coque petroquimico e residuos de vacuo®

9 entre outros.



23
Revisao da literatura

Pereira® propds um método para a determinagéo de cloreto por cromatografia
de ions em petroleo extrapesado, coque e residuo de vacuo apds a decomposicao
das amostras em sistema fechado por combustao iniciada por micro-ondas. Neste
trabalho, foram testados diferentes materiais para envolver o petréleo e o residuo de
vacuo para colocar as amostras nos suportes. O filme de polietileno foi escolhido
devido & contaminacao de cloreto nos outros materiais testados. Ademais, foram
testadas diferentes solugbes absorvedoras (H2O, H202, NaxCOz; e (NH4)2COs3)
obtendo-se, em todos os casos recuperagdes superiores a 95%. A agua foi
escolhida como solugédo absorvedora devido a sua baixa contaminagcao com cloreto
e por ndo causar interferéncias na determinacao por IC, ICP OES e ICP-MS. Os
autores observaram que a recuperacao dos analitos foi superior a 95% quando uma
etapa de refluxo era utilizada apés a combustéo.

Posteriormente, outro trabalho utilizando a combustéo iniciada por micro-

ondas foi proposto por Mesko "2

, para determinacao de halogénios em carvao,
coque petroquimico e alimentos ap6s suas decomposi¢des. Até 500 mg de amostra
foram decompostos, utilizando 20 bar de oxigénio. Recuperagdes sempre proximas
de 100% foram obtidas para todos os halogénios com uma Unica solugéao
absorvedora, (NH4)2CO3; 50 mmol I"'. As determinacdes dos elementos foram feitas
por cromatografia de ions. Cloro, Br e | também foram determinados por ICP OES,
ICP-MS e F por ISE. As concordancias entre as diferentes técnicas de determinagéo
foram superiores a 95% para todos os analitos. Os autores concluiram que, o
método utilizado € Util para decomposicdo de carvdao e coque de petrdleo com o

objetivo de determinacao posterior de halogénios por IC, ICP OES, ICP-MS e ISE.

2.2. TECNICAS PARA DETERMINAGAO DE HALOGENIOS

A determinagdo de halogénios apresenta algumas dificuldades,
principalmente devido a sua grande volatilidade, efeito de memoria e baixa
sensibilidade. Apesar disso, sdo varias as técnicas que tém sido utilizadas para esse
fim em diferentes tipos de amostras. Dentre elas, podem-se citar os métodos

84, 95

classicos como a titulagao e 0s métodos instrumentais, como a ativagéo

neutronica (NAA) °9%° cromatografia de fons (IC)'* 12 27:46. 98.103-104.110 1, 5rescéncia
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de raios-X (XRF)?> " 13 espectrometria de massas com plasma indutivamente

aCOp|adO (ICP'MS) 89-90 3, 10, 13, 29, 61, 72, 78, 100, 103-105, 111

, espectrometria de emissao
éptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES): 81 93.96.106. 117 "o |atrodo fon
seletivo (ISE)*® e espectrometria de absorcao atdmica (AAS) ' 90 11116 A sequir,

serdo descritas algumas das principais técnicas de determinacgao.

2.2.1. Técnicas classicas

Os métodos de titulacdo sdo limitados para o uso em alguns tipos de
amostras por serem relativamente demorados e geralmente n&do oferecem uma
sensibilidade adequada as exigéncias da determinacdo. Entretanto, estes métodos
podem oferecer resultados precisos e exatos quando o analito se encontra huma
concentracdo alta (contaminantes na faixa de 0,01-0,5% ou constituintes

majoritarios).

A técnica de volumetria de precipitacdo pode ser utilizada para a
determinacdo de cloro, bromo e iodo. E empregado o nitrato de prata como
reagente. Trés métodos que utilizam esta técnica sdo conhecidos, (i) 0 método de
Méoéhr, baseado na formacao de um precipitado corado (Ag2CrQy), (ii) 0 método de
Volhard, no qual o ponto de equivaléncia é evidenciado pela formagdo de um
composto corado soluvel; (i) o método de Fajans, que usa indicadores de adsorgcéao
(no ponto de equivaléncia o indicador € adsorvido no precipitado alterando a cor da
solugdo). A principal limitacao destas técnicas é a dificuldade de determinagéo do
ponto de equivaléncia quando a solucdo da amostra apresenta coloracdo, o0 que

ocasiona um maior limite de detecg¢édo (LOD) do método.

2.2.2. Potenciometria

Fluor, cloro, bromo e iodo podem ser determinados com eletrodos ion-
seletivo. Esses eletrodos sdo sensiveis a um ion em particular. Basicamente,
quando o eletrodo é mergulhado, gera-se uma diferenca de potencial devido a

reacao seletiva e espontanea. Para medir essa diferenca de potencial, além do
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eletrodo ion-seletivo, € necessario um eletrodo de referéncia que possua um

potencial constante.

A principal vantagem do eletrodo ion-seletivo é a sua habilidade de realizar
medidas diretas ou indiretas em amostras complexas sem preocupagao pela

turbidez ou cor da amostra, além do baixo custo do equipamento. *

Para se efetuarem as medidas, fatores como pH das amostras e forca idnica
devem ser controlados. Além disso, a determinagéo € suscetivel a interferéncias de
outros ions, principalmente sulfeto e cianeto sobre cloreto, e ainda, brometo e iodeto
sobre cloreto. Interferéncias do método podem, além do mais, ser observadas
quando a espécie a medir ndo se encontra na forma “livre”, estando enlagada a
outras espécies ou adsorvida. Faz-se necessario, nestes casos, realizar-se um pré-

tratamento da amostra previamente a medicao.

Este método tem sido utilizado, principalmente, para a determinac¢ao de fluor,
por oferecer limites de deteccao relativamente baixos. Sua ampla aplicacao também
se deve ao fato de as técnicas multielementares comumente utilizadas, como ICP

OES e ICP-MS, nado serem adequadas para este elemento.

2.2.3. Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES)

Em um instrumento de ICP OES, a amostra € introduzida num gas
parcialmente ionizado e de elevada temperatura (plasma). O plasma é gerado
normalmente a partir de argénio e mantido por um gerador de radiofrequéncia de 27
ou 40 MHz.

A tocha de plasma é composta por trés tubos concéntricos de quartzo (tubo
externo, intermediario e injetor). O principal objetivo do tubo externo é proteger a
bobina de inducdo das altas temperaturas do plasma. Para evitar o derretimento
desse tubo, um fluxo de argbnio é direcionado tangencialmente entre o tubo externo
e o intermediario, num fluxo de 10 a 20 | min™. Este mesmo fluxo de argdnio é
também utilizado para manter o plasma, sendo assim, também é denominado gas

do plasma. Ja o tubo intermediario tem a finalidade de forgar o gas do plasma a fluir
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tangencialmente dentro do tubo externo e dar forma ao plasma. Por sua vez, através
do tubo injetor, a amostra, ap6s ser nebulizada, é conduzida até o plasma num fluxo
entre 0,6 e 1 | min'. H4, ainda, outro fluxo de gas que pode ser introduzido,
chamado de fluxo de gas auxiliar, que é aplicado entre o tubo intermediario e o tubo
interno (tubo injetor). Este fluxo serve para afastar o plasma do tubo injetor evitando
que a solucao seque e, consequentemente, solidos sejam depositados na ponta do

injetor. &

Devido as altas temperaturas de até 10000 K, a maior parte da amostra é
destruida. Isso faz com que o resultado analitico da determinacdo, em geral, seja
mais independente da composi¢cdo quimica da amostra do que em outras técnicas
analiticas onde nao ocorre destruicdo da amostra. No plasma, atomos e ions sao
excitados para emitir radiacao eletromagnética correspondente, principalmente, as
faixas espectrais do ultravioleta e visivel. A emissdo ocorre em linhas discretas que
sdo separadas pelos comprimentos de onda por espelhos de difragdo. Tais

radiacdes, entdo, sdo utilizadas para identificacao e quantificagao.

Normalmente, em ICP OES, a relacao entre a intensidade e a concentracao é
linear numa faixa de 4 a 6 ordens de magnitude, e os fatores de proporcionalidade

devem ser determinados empiricamente antes da analise (calibracao).

A utilizacdo de ICP OES, para a determinacdo de halogénios, € menos
comum do que para a determinagdo de metais, principalmente porque as linhas de
emissdo mais sensiveis dos ndo-metais se encontram em comprimentos de onda
abaixo de 200 nm. Nesta faixa de comprimentos de onda, a radiagao é absorvida por
componentes do ar como oxigénio molecular ou vapor de agua, sendo necessario
eliminar estas espécies. Para se prevenir este problema, os espectrobmetros devem
ser purgados com um gas inerte ou o sistema éptico deve ser evacuado. Entretanto,
Moraes et al. utilizaram um ICP OES com vista axial e éptica purgada com argbnio e
conseguiram determinar cloro e bromo em amostras de elastdmeros apos
combustéo iniciada por micro-ondas. As linhas de emissdo analisadas possuiam
comprimentos de onda menores que 200 nm. Os limites de detecgédo obtidos foram

de 35e 11,1 ug g "' para Cl e Br, respectivamente.’’



27
Revisao da literatura

2.2.4. Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS)

A técnica de ICP-MS é também muito utilizada para andlise elementar pela
elevada sensibilidade e capacidade multielementar. Esta técnica baseia-se na
separagao dos ions positivamente carregados, formados no plasma, utilizando um

espectrdmetro de massa.

Em ICP-MS, a amostra é introduzida no plasma de maneira similar ao sistema
de ICP OES. As altas temperaturas do plasma geram ions positivos (M") que sao
amostrados pela interface entre o plasma e o espectrdmetro de massa por diferenca
de pressdo. A interface é constituida por dois cones denominados cone de
amostragem e skimmer. Apo6s a entrada dos ions no espectrdmetro de massa, estes
sdo separados de acordo com sua razdo massa-carga (m/z) e conduzidos até o
detector. A separacgao é feita através da aplicacdo de corrente continua e corrente
alternada nos polos de um quadrupolo, permitindo que somente os ions com uma
determinada m/z sejam conduzidos através do quadrupolo, enquanto que os outros

ions com diferente m/z s&o excluidos.

Uma relevante limitacdo da técnica de ICP-MS é a formacao de espécies
poliatbmicas a partir de espécies ibnicas, que podem ter origem na matriz da
amostra, no solvente ou no préprio plasma. Estas interferéncias podem aumentar os
limites de detecgdo. A principal interferéncia poliatbmica na determinacdo de
cloretos (3’CI*), por exemplo, é a formacdo de **ArH*. Com o intuito de minimizar-la,
tém sido desenvolvidos sistemas, como a cela dindmica de reagdo (DRC) e cela de
colisao (CC), que eliminam em grande parte esse tipo de interferéncia. Estes
sistemas introduzem um gas, que pode ser reativo ou nao, entre a interface e o
separador de massa. Este gas reage ou colide com a espécie poliatdmica e, pela
aplicagédo de um campo de radiofrequéncia, as novas espécies sdo eliminadas antes
da sua entrada no separador de massas.''? Outra limitacdo da determinacdo de
halogénios por ICP-MS é a menor sensibilidade do instrumento para esses
elementos, em relagdo a maioria dos outros, devido aos seus altos potenciais de

ionizagao.
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2.2.5. Cromatografia de ions

A cromatografia € um conjunto de diversos métodos que permitem a
separacdo de misturas complexas em seus componentes. Nas separacdes
cromatograficas, a amostra € carregada em uma fase mével, que pode ser um gas,
um liquido ou um fluido supercritico. Esta fase movel atravessa uma fase
estacionaria, com a qual é imiscivel, e que se encontra fixada a uma coluna ou outra
superficie solida. Os componentes da amostra sdo distribuidos de forma diferente
entre as fases movel e estacionaria, de acordo com a interacdo com elas. Como
resultado das diferentes mobilidades dos componentes da amostra, estes séo

separados e podem ser analisados de forma quantitativa ou qualitativamente.'®®

No caso da cromatografia de ions, o0 mecanismo de interacdo com a fase
estaciondria é a troca idnica. A fase estacionaria utilizada é constituida de uma
matriz polimérica de silica ou copolimero do tipo poliestireno-divinilbenzeno, na qual
é ligado um grupo funcional carregado. Os grupos i6nicos mais comumente
utilizados para intercambio catiénico sdo os do acido sulfénico (--SO3H*, um &cido
forte) e acido carboxilico (--COOH*, um &cido fraco). Os trocadores anidnicos
contém grupamentos amino terciario (--NR3"OH", bases fortes) ou amino primario (--
NH3;"OH’, bases fracas). As fases méveis também possuem espécies carregadas e,
portanto, ocorre uma competicdo da distribuicdo das espécies presentes na amostra
entre a fase mével e a fase estacionaria.'® A principal vantagem desta técnica
consiste em muitas espécies aniénicas poderem ser determinadas simultaneamente

com uma Unica aliquota de amostra.

A determinagdo dos ions pode ser feita empregando um detector de
condutividade. Os detectores de condutividade resultam em alta sensibilidade, s&o
universais para as espécies carregadas e, como regra, respondem de forma
previsivel a mudangas na concentragdo. Além disso, sdo simples e de barata
fabricagdo e manutencgéo, faceis de miniaturizar e, normalmente, sdo robustos e de
longa vida. Estes detectores possuem uma limitagdo devida a interferéncias
causadas pela alta condutividade dos ions presentes na fase movel, principalmente
devido ao ion sodio, impossibilitando a quantificacdo de outros analitos e, portanto,
reduzindo consideravelmente a sensibilidade do detector. Este problema foi

solucionado mediante a introducdo de uma coluna supressora do eluente,



29
Revisao da literatura

introduzida imediatamente apds a coluna analitica de troca idnica. Esta coluna é
recheada com uma segunda resina de intercambio ibnico, que converte os ions da
fase movel em espécies moleculares pouco ionizadas e de condutancia
relativamente baixa ou nula, sem alterar os fons do analito.'® Desta forma a
sensibilidade, para a determinagdo de anions, pode ser aumentada
significativamente, em um fator de 10 vezes ou superior, quando sao utilizados

supressores.

Num trabalho recente, Saari-Nordhaus'®® et. al. descreveram um novo
sistema de supressao gerado eletroquimicamente de forma continua. Além de
suprimir a fase mével e aumentar o sinal do analito, foi possivel remover o acido
carbdnico como CO» (g), reduzindo, desta forma, o sinal de condutividade de fundo

para valores proximos a zero.

Quando a decomposicdo da amostra é feita por combustdo, a solucao
absorvedora utilizada, geralmente de pH neutro ou levemente alcalino, € adequada a
separacao cromatografica, ndo sendo necessarios ajustes. Assim, varios trabalhos
relatam o emprego da cromatografia de ions para determinacao de halogénios apds
métodos de combustio aplicados a diferentes tipos de amostras, como cimento®,
materiais poliméricos?®, compostos organicos halogenados®, combustiveis e

residuos® 34,



3 MATERIAIS E METODOS

3.1. INSTRUMENTACAO

Forno de micro-ondas para decomposicao em sistema fechado

Para a o preparo das amostras por combust&o iniciada por micro-ondas (MIC)
e extracdo assistida com micro-ondas em sistema fechado, foi utilizado um sistema
pressurizado com aquecimento por radiagdo micro-ondas Multiwave 3000®
(Microwave Sample Preparation System, Anton Paar, Austria, www.anton-paar.com).
O sistema é equipado com oito frascos de quartzo, com capacidade interna de 80
ml. As condigdes maximas de operacdo sdo 280 °C, 80 bar e 1400 W para
temperatura, pressao e poténcia, respectivamente.

Este sistema comercial possui sensores de temperatura e pressao que
permitem acompanhar a decomposicdo e variar a poténcia irradiada quando os

parametros maximos de temperatura ou pressao séo atingidos.

O software original do forno de micro-ondas foi configurado para permitir uma
taxa de aumento de pressdo de 3 bar s'. Com essa modificagdo, o sistema de
seguranga do equipamento permite uma maior velocidade de aumento da presséo
sem haver interrupcdo no momento da combustédo, permitindo que ocorra a ignigao

das amostras em todos os frascos.

Para o procedimento de combustao iniciada por micro-ondas foi utilizado um
dispositivo de quartzo (Figura 5) inserido dentro do frasco de decomposicao. Este

suporte € 0 mesmo utilizado em trabalhos anteriores & 8971 77°78. 91

e apresenta uma
modificacdo em relacdo ao disponivel comercialmente com a finalidade de proteger

a tampa de PTFE (politetrafluoretileno) e auxiliar na etapa de refluxo.
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Figura 5. Suporte de quartzo com papel filtro, empregado na combustéo iniciada por micro-ondas.

Forno de micro-ondas focalizadas

Foi também avaliado o método de extragdo utilizando um sistema comercial
com aquecimento por radiagdo micro-ondas focalizadas, com duas cavidades (Star
System 2, 800 W, CEM, Mathews, EUA). O mesmo é equipado com frascos de vidro
de 180 ml de capacidade e condensadores desenvolvidos no laboratério de
hialotecnia do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria
(Figura 6). Este sistema de micro-ondas trabalha a pressao atmosférica e permite
controle independente da temperatura de cada cavidade.
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Figura 6. Sistema de micro-ondas focalizadas de duas cavidades com condensadores de circulagdo
de agua.

Cromatografia de ions

As determinacdes dos halogénios foram feitas utilizando um cromatégrafo de
ions Metrohm (modelo 850 Professional IC, Suiga), equipado com amostrador
automatico com capacidade para 148 amostras (modelo 858 Professional Sample
Processor, Metrohm) e detector por condutividade. O cromatégrafo é também
equipado com uma coluna de supressdao quimica (modelo 833 Suppressor unit,
Metrohm).  Foi utilizada uma coluna analitica de troca anibnica com grupos
quaternarios suportados em poli(alcool vinilico) de 5 um de diametro de particula,
Metrosep A Supp 5 (250x4mm i.d.). Foi também utilizada uma coluna-guarda
Metrosep A Supp 5 Guard (5x4 mm d.i.), do mesmo material de preenchimento da
coluna analitica. A vazdo da bomba foi ajustada em 0,7 ml min ' e foi usada alca de
amostragem de 20 pl.
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Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado

Para fins de comparacao, a determinacao de cloro também foi feita em um
espectrometro de emissdo o6ptica com plasma indutivamente acoplado Spectro
Analytical Instruments (modelo Ciros CCD, Alemanha) com vista axial, equipado com
sistema de nebulizagcdo pneumético composto por nebulizador de fluxo cruzado (tipo
cross-flow, Spectro Analytical Instruments) e cadmara de nebulizacdo de duplo passo
(Scott, Spectro Analytical Instruments). Uma tocha de quartzo com tubo injetor com
2,5 mm de diametro interno (Spectro EOP Quartz Torch, Glass Expansion, Australia,
www.geicp.com) e argbnio (pureza > 99,998%, White Martins, S&do Paulo, Brasil)
foram empregados para a formagao do plasma.

Os parametros operacionais selecionados estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros operacionais para a determinagéo de Cl por ICP OES

Parametro
Poténcia do gerador de radio frequéncia (W) 1550
Frequéncia do gerador de radio frequéncia (MHz) 27
Vaz&o de Ar principal (I min™) 14,0
Vazao de Ar auxiliar (I min™) 1,00
Vazao de Ar nebulizador (I min™) 0,9
Comprimento de onda (nm) 134,7

Outros equipamentos utilizados

As amostras foram cominuidas em moinho criogénico SPEX (Certi Prep,
Model 6750, Metuchen, EUA).

Todas as pesagens foram feitas em uma balanca digital Shimadzu, com
resolucdo de 0,0001 g e capacidade de 220 g (modelo AY 220, Japéao,

www.shimadzu.com).

As amostras e os sais utilizados para a preparacao das solugcbes estoque de
calibragcdo foram secos em estufa convencional Nova Etica, com circulagdo de ar
(modelo 400/2ND, Nova Etica, Brasil).
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Uma prensa de agco Specac (Manual Hydraulic Press 15 ton, Specac,
Inglaterra, www.specac.com) foi utilizada para a obtencdo dos comprimidos das
amostras, tendo sido utilizada uma puncao de 13 mm de espesura e corpo € aco de

13 mm de didmetro, operando a pressao maxima de 5 toneladas.

Um aquecedor e agitador magnético (Velp Cientifica, modelo ARE,
http://www.instrulab.com.br, Brasil) foi utilizado na descontaminagdo do papel de

filtro usado como auxiliar na combustao.

3.2. REAGENTES

A agua utilizada foi previamente destilada e deionizada em coluna de troca
ibnica convencional e, posteriormente, purificada em sistema Milli-Q® (Ultrapure
Water Purification System, Millipore, Bedford, EUA, www.millipore.com),
apresentando resistividade final de 18,2 MQ cm.

A solucao estoque de calibragdo para a determinagao de cloreto foi preparada
a partir do sal NaCl p.a. (Merck, Alemanha, www.merck.de), dissolvido em agua. O
sal foi previamente seco em estufa a temperatura de 250 °C, durante uma hora. As
solugdes analiticas foram preparadas por sucessivas diluigdes da solugao estoque
em agua purificada.

A solucao de (NH4).CO3; empregada como solucdo absorvedora e extratora

foi preparada a partir de (NH4)2COg3 p.a. (Merck, Alemanha, www.merck.de).

A concentragéo da solug¢ao de cloro preparada a partir do sal foi confirmada
por comparagdo com uma solugdo estoque multielementar de 10 mg I'' de anions

(Fluka Analytical, Suiga, http://www.sigmaaldrich.com).

A fase movel utilizada para a determinacdo de CI por IC foi constituida por
Na>COj3 p.a. (Merck, Alemanha, www.merck.de) e NaHCO;3; p.a. (Merck, Alemanha,
www.merck.de) em concentragdes de 3,2 mmol I e 1,0 mmol I , respectivamente.
Uma solucdo de HSO4 0,1 mol | ' em 4agua, preparada a partir de H>SO, p.a.
(Synth, 1,84 kg I, Brasil, www.labsinth.com.br), foi utilizada na regeneragéo
periodica da coluna supressora.
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A solugcdo de NH,NOs; 6 mol I'', utilizada como iniciador da combust&o, foi

preparada a parir de NHsNO3 p.a. (Merck, Alemanha).

As solugbes de hidréxido de tetrametilamonio (TMAH) 0,22 e 0,11 mol I,
utilizadas como solugdes extratoras, foram preparadas em agua a partir de TMAH
25% em metanol (Sigma-Aldrich, St Louis, EUA), em agua purificada.

Papel filtro Schleicher & Schull (n° 5891, 90 mm de didmetro, Alemanha), foi

utilizado no sistema de combustao iniciada por micro-ondas.

Oxigénio, com pureza de 99,9991% (White Martins, Brasil,
www.whitemartins.com.br) foi utilizado no procedimento de combustao iniciada por

micro-ondas.

Para as determinagdes por ICP OES o plasma foi gerado a partir de argbénio
de alta pureza (99,998%, White Martins, Brasil).

3.3. PROCEDIMENTOS DE DESCONTAMINAGAO

A vidraria utilizada e outros materiais comuns de laboratério foram
descontaminados por imersao em &cido nitrico 5% (v/v) por, pelo menos 24 horas, e
posteriormente, lavados com agua purificada.

O papel filtro Schleicher & Schull (n° 5891, 90 mm de diametro, Alemanha),
utilizado no sistema de combustéo iniciada por micro-ondas, foi descontaminado por
imersdao em Aalcool etilico 20% (v/v) por 20 min em banho de ultrassom,

posteriormente, lavados com agua e secos em capela de fluxo laminar.

Os frascos de quartzo do forno de micro-ondas para decomposicdo em
sistema fechado e os suportes para as amostras usados para decomposi¢cao por
MIC, foram descontaminados em trés etapas. Primeiramente foram utilizados 6 ml
de 4&cido nitrico concentrado com aquecimento em forno de micro-ondas.
Posteriormente, foram feitas duas descontaminagbes com 10 ml de &gua e
aquecimento em forno de micro-ondas. O seguinte programa de aquecimento foi

utilizado: i) 1400 W por 5 min e ij) 0 W por 20 min (etapa de resfriamento).
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Os frascos de vidro do forno de micro-ondas focalizadas foram
descontaminados com 20 ml de &cido nitrico concentrado com o seguinte programa
de aguecimento em forno de micro-ondas: j) rampa de 5 min até 100 °C e ii) rampa
de 5 min até 115 °C e 10 minutos de tempo de permanéncia. Apos a
descontaminagdo com &acido nitrico foi feita uma descontaminacdo com 15 ml de
agua purificada com o seguinte programa de aquecimento em forno de micro-ondas:

i) rampa de 5 min até 100 °C e 10 minutos de tempo de permanéncia.

3.4. AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS

Trés tipos diferentes de amostras comerciais de tempero, manjericao
(Ocimum basilicum), orégano (Origanum vulgare), e salsa (Petroselinum sativa)

foram adquiridos em estabelecimento comercial.

Para avaliagdo da exatiddo foi empregado material de referencia certificado
de folha de planta (Trace elements in olive leaves-olea europea, BCR 62) cuya
concentragado informada de cloro é de 700 pg g . Foi também utilizado material de
referencia certificado de folha de péssego (Peach leaves, NIST SRM 1547), o qual

possui concentracdo certificada de cloro de 360 pg g™

3.4.1. Pré-tratamento das amostras

O pré-tratamento das amostras consistiu num processo de secagem em
estufa (80 °C, por pelo menos 24 horas) e para homogenizagdo e diminuigcdo do
tamanho de particula foi feito um processo de moagem em moinho criogénico

(resfriamento prévio por 2 minutos, e agitacao a velocidade méaxima por 2 minutos).
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3.5. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSIGCAO DAS AMOSTRAS

3.5.1. Decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas

Para o procedimento de decomposi¢cdo por combustao iniciada por micro-
ondas, 500 mg das amostras foram prensadas (5 ton) na forma de comprimidos com

13 cm de didmetro por 2 min usando uma prensa hidraulica (Figura 7 (a)).

Figura 7 (a) Pastilhas de amostra de salsa (b) Amostra de salsa posicionada na base do suporte de
quartzo utilizado.

Estas pastilhas foram colocadas sob um papel filtro posicionado na base do
suporte de quartzo (Figura 7 (b)). Foram adicionados 50 ul da solugdo de NH4sNO3; 6
mol I diretamente no papel filtro, conforme ja estabelecido®" . Posteriormente,
foram adicionados 6 ml da solucdo absorvedora carbonato de aménio 0,05 mol I'' no
frasco de quartzo e o suporte foi colocado no interior do frasco com auxilio de uma

haste.

Apods, os frascos foram fechados com a tampa de PTFE, os mesmos foram
fixados no rotor e pressurizados com oxigénio com auxilio de uma ponteira de PTFE
(pressao de 20 bar por 2 min). Na etapa de pressurizacao, a ponteira de PTFE foi

posicionada no orificio utilizado para o alivio de pressdo e, simultaneamente, a
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valvula de escape dos gases foi mantida parcialmente aberta para permitir que o
frasco fosse preenchido com oxigénio. Posteriormente, a valvula de cada frasco foi
fechada e o rotor levado a cavidade do forno de micro-ondas e submetido ao

programa apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Programa de aquecimento utilizado para a decomposi¢cdo das amostras por combustao
iniciada por micro-ondas

Etapa Poténcia, W Tempo de rampa, min Tempo de permanéncia, min

1 1400 - 5

2 0 - 20

Foi demonstrado em varios trabalhos com diferentes tipos de amostras
organicas, que a combustdo ocorre normalmente durante o primeiro minuto de
irradiacao. Assim, quando um programa de 5 minutos de irradiacao é utilizado, apds
a combustdo acontece uma etapa de refluxo da solugcdo absorvedora devido ao
aquecimento da mesma durante os seguintes 4 minutos. A avaliagado desta etapa de

refluxo é importante para a recuperacdo dos analitos de interesse."

Ao termino do programa, a pressao dos frascos foi aliviada e os digeridos
foram diretamente transferidos para frascos de polipropileno e foi feita a afericdo a

30 ml com agua purificada.

3.5.2. Procedimentos de extracao assistida por micro-ondas em sistema
fechado.

O procedimento de extracao assistida por micro-ondas em sistema fechado
foi adaptado das referencias 110 e 29. Foram testadas varias solucbes para a
extracdo de halogénios como &gua, &cido nitrico 1 mol I, carbonato de aménio 0,05;
0,1;0,5e 1,0 mol I'" e TMAH 0,11 e 0,22 mol I"".

Assim, foram transferidos cerca de 0,5 g de amostra para os frascos de
quartzo e foram adicionados 6 ml da solucéo extratora. A seguir os frascos foram
fechados e submetidos a dois programas diferentes de irradiagdo com micro-ondas
(Tabela 4). Em um dos programas o tempo de irradiacdo foi de 20 minutos
constituido por uma rampa de 10 minutos e um tempo de permanéncia de 10
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minutos. O outro programa testado, com menor tempo de irradiacédo, para a mesma
quantidade de solucédo extratora e amostra, consistiu em 5 minutos de rampa e 5

minutos de permanéncia (1000 W de irradiacao).

Tabela 4. Programas de aquecimento utilizados para a extragdo de cloro de 0,5 g de amostra por
extragao assistida por micro-ondas em sistema fechado e 6 ml de solugéo absorvedora.

Etapa Poténcia, W  Tempo de rampa, min Tempo de permanéncia, min

1 1000 10ou5 10ou5

2 0 0 20

Outra proporcdo de solucdo extratora/amostra foi testada. Assim, foram
transferidos cerca de 1 g de amostra para os frascos de quartzo e foram adicionados
10 ml da solugdo extratora. Os frascos foram fechados e submetidos ao programa

de irradiacdo com micro-ondas mostrado na Tabela 5.

Tabela5 Programa de aquecimento utilizado para a extragdo de cloro de 1 g de amostras por
extragao assistida por micro-ondas em sistema fechado e 10 ml de solugao absorvedora.

Etapa  Poténcia, W Tempo de rampa, min Tempo de permanéncia, min
1 1400 5 15
2 0 0 20

Contudo, quando a solucao de TMAH foi utilizado, como solucao extratora, a
temperatura maxima de extracdo foi limitada a 80 °C para evitar riscos de

degradacéo do reagente.>> '

Apos o final do programa correspondente, a solucado foi transferida do frasco
de quartzo para um recipiente de polipropileno e aferida a 30 ml com &gua.
Posteriormente as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 5 min e foi feita a

determinacao por IC e ICP OES.
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3.5.3. Procedimentos de extracao assistida por radiacao micro-ondas
focalizadas

No procedimento de extracdo assistida por micro-ondas focalizadas, foram
testadas varias solugdes extratoras, como agua, acido nitrico 1 mol I'', carbonato de
aménio 0,1; 0,5 e 1,0 mol I" e TMAH 0,11 e 0,22 mol I". Assim, foi transferido 1 g
de amostra para os frascos de vidro e foram adicionados 10 ml da solugéo extratora.
A seguir os condensadores foram colocados nos frascos de vidro os quais foram
submetidos ao programa de irradiacdo com forno de micro-ondas focalizadas
mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 Programa de aquecimento utilizado para extragdo assistida por micro-ondas em sistema
focalizado, para extragao de cloro.

Etapa Temperatura, °C  Tempo de rampa, min Tempo de permanéncia, min

1 100 5 15

Da mesma forma que no sistema fechado, quando a solucdo de TMAH foi
utilizada como solugéo extratora, a temperatura maxima de extragao foi limitada a 80

°C para evitar riscos de degradagdo do reagente.”® "’

3.5.4. Procedimento de extracao manual

O procedimento para extracdo manual de halogénios da amostra de temperos
foi empregado para comparacao. A solugédo usada para a extragdo de halogénios foi
agua. Assim, foram transferidos cerca de 250; 500 e 1000 mg de amostra para
frascos de polipropileno de 50 ml. Foram adicionados 27 ml de agua e apds os
frascos serem fechados foram submetidos a agitagdo manual por 5 minutos.
Posteriormente, foram adicionados 1,5 ml de (NH,)>CO3 0,2 mol I"' e completou-se o
restante do volume para 30 ml com agua para obter uma concentragéo final de
(NH,)2COj igual & das amostras decompostas por MIC (0,01 mol I'). Finalmente, as
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amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 5 minutos e a fase sobrenadante foi

filtrada e analisada por IC.



4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. PROCEDIMENTOS DE DESCONTAMINAGAO

Conforme ja mencionado no item 2.1 (Preparo de amostras para posterior
determinacao de halogénios), a etapa de preparo de amostras pode estar associada
a erros devido a contaminagdo de diversas fontes. Para minimizar essa
contaminacao foram feitas trés etapas de descontaminagcdo dos frascos de micro-
ondas do sistema fechado e dos suportes de quartzo utilizados no sistema MIC
assim como dos frascos do sistema de micro-ondas focalizadas segundo
procedimento descrito no item 3.3 (Procedimentos de descontaminag&o),
previamente a sua utilizacdo. Com o mesmo objetivo, o papel de filtro utilizado foi
também descontaminado seguindo o procedimento descrito por Pereira.®’

Foi observado que os valores de cloreto nos brancos foram relativamente
baixos para todas as solugbes absorvedoras utilizadas nos sistemas avaliados
quando comparadas com as concentracdes de cloreto presentes nas amostras. Em
todos os casos os valores de cloreto nos brancos representaram menos de 0,1%
dos valores de cloro nas amostras. Portanto, os procedimentos de descontaminagao

assim como a pureza dos materiais utilizados foram aceitaveis.

4.2. INTERFERENCIAS DA SOLUCAO EXTRATORA

Foram feitos ensaios de determinacdo de cloreto em solucdo padréo,
preparados nas diferentes solugdes extratoras, para avaliar a interferéncia das

mesmas na determinagao por IC.

Previamente a determinacdo, o pH das amostras obtidas por extragdo com
HNOs 1 mol I foi ajustado para 7,0 + 0,5, utilizando uma solugdo de NaOH 0,1 mol I
! para evitar possiveis danos a coluna, visto que esta opera em uma faixa de pH
entre 3 e 12. Para as extragdes obtidas com as demais solugdes nédo foi necessario
fazer ajuste do pH.
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Assim, foi observado que quando HNO; 1 mol I"" foi utilizado como solugao
extratora a determinacdo de alguns halogénios sofreu interferéncias como no caso
do bromo devido a proximidade do sinal muito intenso de nitrato ao sinal de bromo
(Figura 8). Porém, o sinal de cloro nao sofreu interferéncia pela presenca do nitrato
pudendo ser determinado em baixas concentracdes utilizando HNO3; 1 mol I'' como
solucdo extratora. Além disso, no caso do cloro a solugdo poderia ser diluida para
eliminar a interferéncia devido a que o cloro encontrasse em alta concentragdo nas
amostras estudadas.

0,801
] NO;
Cr

P Br’ e e
0,75 1 o

condutividade, pS cm”

5,0 10,0 15,0 20,0
tempo, min

Figura8 Cromatograma obtido para solugao de referencia de 50 ug I dos halogénios em HNO; 1
mol I"" diluido 30x.

Quando uma solucédo de 50 pg I'' dos halogénios foi preparada em (NH,)>COs3
0,01 mol I'" (correspondente & concentracéo final quando 10 ml de (NH4)2CO3 1 mol

I ¢ utilizado como solugdo extratora, apds afericdo a 30 ml com agua e diluicdo 30

vezes), o perfil cromatografico obtido € o representado na Figura 9. Pode ser
observado que, utilizando (NH4)2CO3 1 mol I' como solugdo absorvedora existe uma
interferéncia no sinal de cloro fazendo que nao seja possivel sua determinacao por
cromatografia de ions nessas condicdes sem uma diluicdo maior. Devido a que a
fase movel utilizada para a determinacao por cromatografia de ions é carbonato de
sodio, & provavel que a interferéncia observada do (NH4)2COs; 0,01 mol I na

determinacao de cloro seja devido contaminag¢ao da solucao utilizada.
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Figura9 Cromatograma obtido para solucdo de referencia de 50 pg I’ dos halogénios em
(NH,),CO5 0,01 mol I'".
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Por outro lado, as solucdées de 50 pg I'" dos halogénios preparadas em
(NH,4)2CO3 0,001 mol | ' (Figura 10) e em TMAH 0,0024 mol I'' (correspondentes as
concentragdes finais de solugcdo extratora quando 10 ml de (NH,)>CO3 0,1 mol I e
TMAH 0,22 mol I'', respectivamente, sdo utilizados como solucdes extratoras ap6s

afericdo a 30 ml com &gua e diluicdo 30 vezes) ndo apresentaram interferéncia para
a determinagéo de cloro.
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CI
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Figura 10 Cromatograma obtido para solucdo de referencia de 50 pg I’ dos halogénios em
(NH4)2CO3 0,001 mol | b

0.75 A
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4.3. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO

4.3.1. Decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

O sistema de decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas utilizado
neste trabalho é baseado no mesmo principio proposto por Barin®. Este sistema tem

sido utilizado por vérios autores para a decomposicdo de amostras de produtos

81. 70 alimentos’', elastdmeros, petréleo®: °'- %,

68, 91

farmacéuticos®, material biolégico

68, 71, 9192 o ragiduo de vacuo

coque entre outros. Desta forma, ndo foram
avaliadas neste estudo algumas condicoes ja estabelecidas em trabalhos anteriores
como tempo de decomposicao (utilizacdo ou nédo de etapa de refluxo), potencia de
irradiacao, tempo de irradiacdo, massa de amostra, pressdo de oxigénio e solucao

absorvedora, pois ja tinham sido avaliados em trabalhos anteriores.

Assim, foi utilizado NH4sNO3 6 mol I'' (50 pl), como iniciador da combustdo e
(NH4)2CO3 0,05 mol I'" (6 ml) como solugdo absorvedora. Os frascos de quartzo
foram pressurizados com 20 bar de oxigénio e pastilhas de cerca de 500 mg de

amostra foram queimadas utilizando o programa descrito no item 3.6.1.

Foi verificado em trabalhos anteriores, usando MIC para decomposi¢do e
posterior determinagédo de halogénios, que melhores resultados foram obtidos (RSD
e recuperagao) quando uma etapa de refluxo era aplicada apés a combustao. Nessa
etapa a solugcédo absorvedora € evaporada e condensada nas paredes do frasco,
lavando o suporte e o frasco, permitindo uma melhor recuperagdo dos analitos.”’
Portanto, o programa utilizado foi de 5 minutos de irradiacao, permitindo uma etapa

de refluxo apds a combustao da amostra.

Para verificar a eficiéncia de recuperacao de cloro para decomposi¢cao por
MIC, foi feita a combustdo de 200 mg dos CRM de folhas de oliveira (BCR 62) e
folhas de pessegueiro (NIST 1547). Na Tabela 7 podem ser observados os valores
obtidos para a concentragao de cloro nos CRM que foram concordantes com o valor
certificado para NIST 1547 e informado para BCR 62. Aplicando o teste t-student foi
verificado que ndo houve diferenga estatistica entre os valores certificados e os

obtidos por MIC, (a = 0,05). Portanto o0 método de MIC foi escolhido como método de
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referéncia para a comparagdo dos demais métodos de preparo de amostras

testados.

Tabela 7 Determinagao de cloro por ICP OES (BCR 62) e IC (NIST 1547), em material de referencia
certificado para amostras vegetais, apés decomposicdo por MIC e comparagdo com
valores certificados (BCR 62) e informados (NIST 1547)

Cloro, ugg ™ Cloro, ugg ™
Material de referéncia Recuperagao %
MIC Valor informado/ certificado
Olive leaves BCR N° 62 735+ 70 700" 105
Peach leaves NIST 1547 350 + 20 360 £ 19 ** 97

* Valor informado
** Valor certificado

Foi feita a decomposicdo por combustdo iniciada por micro-ondas das
amostras utilizadas neste trabalho e as concentracdes de cloro foram determinadas
nas solugdes resultantes utilizando IC e ICP OES. Na Tabela 8 estdo apresentados
os valores encontrados e os correspondentes desvios padrdo e as porcentagens de
concordancia entre os valores obtidos por uma técnica e outra. Pode ser observado
que em todos 0s casos os valores de concordancia sao préximos de 100%. Foi
aplicado o teste t-student- Comparacdo de duas médias experimentais para
comparacao dos resultados obtidos pelas duas técnicas e foi verificado que néo
houve diferenca estatistica entre eles (a = 0,05). No entanto, é importante notar que
para as trés amostras os valores obtidos por IC sdo maiores do que por ICP OES.

Esta tendéncia é, provavelmente, devido a interferéncias na determinagao por IC.
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Tabela 8 Concentragéo de cloro presente nas amostras determinadas por IC e ICP OES, apos
decomposig¢ao por MIC, n=3. E % concordancia entre os valores obtidos por uma e outra
técnica de determinagéo.

Cloro, ugg ™ Cloro, ugg ™

Amostra Concordancia, %
ICP OES IC

Manjericao 16097 + 149 16679 + 346 103,6

Orégano 966 + 71 1017 £ 42 105,3

Salsa A 6272 + 245 6282 + 417 100,2

Salsa B - 4505 + 412 ** -

* Resultados representam a média e o desvio padrao de trés determinagdes.
** Resultados representam a média e o desvio padréo de seis determinagoes.

As solugdes obtidas apdés a combustdo iniciada por micro-ondas
apresentaram se limpidas e sem cor como pode ser observado na Figura 11.
Portanto, quando MIC é utilizado para o preparo da amostra, técnicas como a
cromatografia de ions podem ser utilizadas para a determinagéo sem a necessidade
de diluir muito a amostra. Porém, devido a que concentragcdo de carbonato de
amoénio na solugo final foi de 0,010 mol I foi necessaria uma diluicio de 10 vezes

das amostras e dos brancos para evitar interferéncia no cromatograma.

Figura 11 Frasco de quartzo com amostra de salsa ap6s MIC utilizando como solugao absorvedora
(NH4),CO3 50 mmol I”".
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4.3.2. Extracao assistida por micro-ondas em sistema fechado

Na Figura 11 (a), pode ser observado o frasco de quartzo apos o
procedimento de extracdo de uma amostra no sistema assistido por micro-ondas em
sistema fechado. As solugdes obtidas ndo se apresentaram limpidas como pode ser
observado na Figura 12 (b). Por tanto maiores diluicbes foram necessarias para
realizar a determinagédo de cloro por IC. Entretanto, devido a alta concentracao de

cloreto nas amostras a diluicdo nao representou um problema.

Figura 12 (a) Frasco de quartzo com amostra de salsa apds extragao assistida com micro-ondas em
sistema fechado utilizando agua como solugéo extratora. (b) Frascos de polietileno com
solugao obtida apds extragdo assistida com micro-ondas em sistema fechado utilizando
agua como solugao extratora.

4.3.3. Extracao assistida por sistema de micro-ondas focalizadas

Da mesma forma que no processo de extracdo com micro-ondas em sistema
fechado, no processo de extracdo com micro-ondas focalizadas nao ocorre a
decomposi¢cao da amostra e por tanto a matéria organica nao é destruida. Na Figura
13 (a), pode ser observado o frasco de vidro utilizado, apdés a extragdo de uma
amostra. As solugbes obtidas ndo se apresentaram limpidas como pode ser
observado na Figura 13 (b), porém, apresentaram-se com menor quantidade de
material suspenso do que as obtidas no sistema fechado. Foi necessario diluir as
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amostras 25x prévio a determinacdo por IC aumentando o limite de deteccdo o

mesmo fator.

Figura 13 (a) Frasco de vidro com amostra de salsa apds extragao assistida com micro-ondas em
sistema focalizado utilizando dgua como solucédo extratora. (b) Frascos de polietileno com
solugao obtida apds extragao assistida com micro-ondas focalizadas utilizando agua como
solugao extratora.

4.4. COMPARAGAO DOS METODOS UTILIZADOS PARA O PREPARO DAS
AMOSTRAS

Os limites de deteccdo para determinacdo de cloro em temperos por IC
utilizando diferentes métodos avaliados sdo apresentados na Tabela 9. Pode ser
observado que os métodos que utilizam (NH,),CO; 1,0 mol I' como solugéo extratora
possuem limite de deteccao 10 vezes maior do que o0s correspondentes métodos
utilizando outras solucbes extratoras devido a interferéncia evidenciada para essa
solugcdo na determinacgao por IC e por tanto a necessidade de diluir a solugao obtida
da extracéo.

O método de preparo de amostra que apresenta o menor limite de detecgao é
o MIC (3 pg g™') devido a efetiva eliminagdo da matriz pelo método de combustao.
Porém, o LOD desse método poderia ser 10 vezes menor se a solugéo utilizada para

a extracdo fosse, por exemplo, (NH,),CO; 0,1 mol I'', ao invés de (NH,).CO; 1,0 moll
;
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Tabela9 Limite de detecgdo dos diferentes métodos de preparo de amostra avaliados para

posterior determinacéo de cloro por IC.

Método avaliado LOD (ug g™)
MIC ((NH,),CO3 1,0 mol I'") 3,0
Extracao manual (H;O) 45
Extracao assistida por radiacao micro-ondas em 45
sistema fechado (H,O, (NH4),CO; 0,1 e 0,5 mol I,
HNO,;, TMAH 0,11 € 0,22 mol I'")
Extracao assistida por radiacao micro-ondas 5,0
focalizada (H,O, (NH4).COz; 0,1 e 0,5 mol ",
HNO;, TMAH 0,11 e 0,22 mol I'")
Extracao assistida por radiagcao micro-ondas em 45
sistema fechado ((NH,),CO3 1,0 mol ')
Extracao assistida por radiacao micro-ondas 50

focalizada ((NH,),CO3 1,0 mol I')

Com a finalidade de avaliar a eficiéncia dos métodos de preparo, foi feita uma

comparacao entre os resultados obtidos pelos diferentes métodos de extracao

assistida com micro-ondas fechado, utilizando 0,5 gramas de amostra e 6 ml de

solucao extratora, e o obtido por MIC. Nesta etapa, foram feitos testes com as trés

amostras: orégano, manjericao e salsa e a determinagédo de cloro foi feita por ICP

OES. Com a finalidade de simplificar, serdo apresentados unicamente os resultados

obtidos para a amostra de salsa.

Conforme observado na Figura 14, ndo houve diferenca significativa entre as

extragdes feitas com HzO ou (NH4)2CO3 0,05 mol I'", utilizando o método de extragao

assistida por micro-ondas fechado, e a decomposicao utilizando MIC, sendo que as

porcentagens de concordancia com os valores do MIC se encontraram entre 104 e

108% para a amostra de salsa (entre 90 e 108 % para as trés amostras estudadas).
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120 AMOSTRA: SALSA

100
80
60
40
20

0

MW 20 min MW 20 min MW 10 min MW 10 min Manual H,© ManualH,0 Manual H,0
(NH,)co, H,0 (NH )co, H,0 TMAI-I 1%  250mg 500 mg 1000 mg

Cl % concordanciacom MIC

Método de extragdo

Figura 14 Concordancia entre o valor obtido para cloro empregando MIC e outros métodos.

Foi também testado um programa de micro-ondas com a metade do tempo de
irradiagao (descrito no item 3.6.2 Procedimentos de extragdo assistida por micro-
ondas em sistema fechado). Foi verificado que mesmo utilizando menor tempo de
irradiacao, este é suficiente para uma extracdo quantitativa do cloro presente na
amostra, sendo que as porcentagens de concordancia com MIC foram 104 € 108 %

para &gua e carbonato de amdnio 0,05 mol I'', respectivamente.

No mesmo gréfico pode ser observado que o método de extragdo manual
utilizando 250, 500 e 1000 mg apresentou resultados préximos aos do MIC com
valores de concordancia de entre 97 e 104 %. Da mesma forma a solugédo de TMAH
0,11 mol I'" foi testada como solugcdo extratora e apresentou-se apropriada para a

extracao de cloro sendo que o valor de concordancia com o MIC foi de 102%.

Numa segunda etapa, outros métodos e condigdes de extragao de cloro foram
avaliados utilizando somente a amostra de salsa. Assim, foi testada, a extragéo de
cloro utilizando um grama de amostra e 10 ml de solugdo absorvedora com
programas de micro-ondas de 20 min (descrito nos itens 3.6.2 Procedimentos de
extragdo assistida por micro-ondas em sistema fechado e 3.6.3 Procedimentos de

extracdo assistida por micro-ondas focalizadas). Dois sistemas de micro-ondas
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foram testados, sistema fechado e sistema focalizado. A determinagdo da

concentracao de cloreto apds as extracdes foi feita por IC.

Observando os valores de concordancia com a decomposicdo por MIC
(Figura 15), é verificado que foram obtidos valores proximos de 100 % para todas as
solugdes extratoras. Porém, quando a extracao foi feita com H.O, carbonato de
aménio e acido nitrico, as concentracbes de cloreto medidas foram
aproximadamente 20% superiores as obtidas usando MIC. Esta diferenca pode ser
devida a interferéncia na medida por IC devida a matriz da amostra nao ter sido

decomposta no processo de extracao.

AMOSTRA: SALSA

Extracao assistida com radiagdo micro-ondas sistema fechado, Cl % de
concordancia com MIC

120
100
20
60
40
20
0

[NH,)CO,  [NH,)co, (NH,)CO,  TMAHO,11  TMAHO0,22 HNO,
0,1 mol I? 0,5 mol I? 1,0 mol I? mol I mol I1 1,0 mol I?

Solucdo extratora

140

Cl % concordancia com MIC

Figura 15 Concordancia entre o valor obtido para cloro empregando MIC e outros métodos com
Micro-ondas fechado, utilizando 1g de amostra e 10 ml de solugéo extratora.

Contudo, quando TMAH foi utilizado como solugéo extratora, as porcentagens
de concordancia foram as mais baixas, 90 e 79% para 0,11 e 0,22 mol I,

respectivamente.

Posteriormente, foi avaliada a eficiéncia de extracdo utilizando as mesmas
solugdes extratoras em um sistema de micro-ondas focalizadas. Pode ser observado
na Figura 16 que a concordancia com os valores obtidos empregando MIC situaram-
se entre 88 e 102% (o valor inferior corresponde a extracao utilizando (NH4)>COs3 0,1
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mol I"). Apesar do fato de todas as solucdes extratoras apresentarem boa
concordancia com os valores obtidos para cloro por MIC, foi observado que os
valores de RSD eram relativamente altos para todas as solugdes extratoras, em

comparacao com os obtidos no sistema de extragdo com micro-ondas fechado.

AMOSTRA : SALSA

Extragao assistida com radiacao de micro-ondas focalizadas,
(1§ Concordancia com MIC

(NH,)CO; [NH,)CO,  (NHg)CO, TMAHO,11  TMAHO,22 HNO,
0,1 mol I? 0,5 mol I 1,0mol I? mol 1 mol I 1,0 mol I

Solugao extratora

120

(=]

o

(=]

Cl % concordanciacom MIC

(=]

Figura 16 Concordancia entre o valor obtido para cloro empregando MIC e outros métodos com
sistema de MW focalizadas utilizando 1g de amostra e 10 ml de solugao extratora



5 CONCLUSOES

O método de decomposicdo em sistema fechado por combustéo iniciada por
micro-ondas se apresentou adequado para a decomposicdo de temperos para
posterior determinacdo de cloro. A recuperacdo de cloro nos dois materiais de
referéncia certificados estudados, folhas de pessegueiro NIST 1547 e folhas de
oliveira BCR N° 62, ficou entre 97 e 105 %, respectivamente.

Com base nos resultados obtidos para todos os valores dos brancos, as
etapas de descontaminacdo dos materiais e as purezas dos reagentes foram

adequadas.

Dentre as solugoes extratoras avaliadas, a agua foi a que se apresentou mais
adequada para a extracdo de cloro sendo que as porcentagens de concordancia
com o MIC se encontraram entre 90 e 116 % para todos os métodos e programas de
micro-ondas. Uma vantagem adicional é que a agua como solucado extratora &
totalmente compativel com as técnicas de determinagdo como IC e ICP OES, sem
necessidade de diluicdo. Os métodos de extracdo manual foram eficientes para a
extracao de cloro, demonstrando que néo é necessaria a assisténcia de energia de
micro-ondas para uma extragdo quantitativa de cloro. Foi observado que a extragcao
é efetiva até para 1 g de amostra utilizando 27 ml de agua. Porém, & necessario
realizar mais testes, para estabelecer a quantidade maxima de amostra que pode

ser utilizada para esse volume de solugéo extratora.

O MIC foi o método que apresentou o menor limite de deteccdo para a
determinacao de cloro por IC. Além disso, o LOD pode ser ainda 10 vezes menor
utilizando outra solugdo absorvedora que apresente boa recuperagao dos analitos e

qgue nao interfira na determinagao por IC.

Desta forma, considerando os resultados obtidos para os procedimentos
estudados, pode-se verificar que o método de extragdo com agua pode ser eficiente
para a determinacdo de cloro em amostras de temperos por IC, sempre que as
concentracdes presentes nas amostras permitam uma diluicdo adequada para evitar

interferéncia da matriz.
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