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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema para decomposicdo de amostras
em sistema fechado através da combustao iniciada por microondas. Este sistema foi
adaptado em frascos comerciais, de quartzo, empregados rotineiramente para o
preparo de amostras. Foram avaliados trés modelos de suporte de quartzo para a
amostra, sendo que o escolhido ficava suspenso na parte superior do frasco de
decomposicdo. Este suporte serve, também, como protetor da tampa do frasco da
chama gerada durante o processo de combustdo. A amostra foi prensada na forma
de pellet e colocada sobre um disco de papel na base do suporte, ao qual foi
adicionada uma solugao de nitrato de amoénio, utilizada como iniciador do processo
de combustdo. Foi adicionada ao frasco uma solugéo para a absor¢ao dos analitos.
O sistema foi, entdo, fechado, pressurizado e colocado no interior de um forno de
microondas comercial. Uma vez iniciada a irradiagdo com microondas, o tempo
necessario para o inicio da combustao foi cerca de 3 s. O tempo de irradiagdo com
microondas foi de 30 s e o tempo de combustdo para 100 mg da amostra, durava
aproximadamente 10 s.

O sistema foi aplicado para a determinacdo de Cu e Zn em amostras de
figado bovino e leite em p6. Foram empregados materiais de referéncia certificados
de figado bovino, tecido de ostra e leite em p6 para avaliar a eficiéncia do sistema. A
concordancia entre os resultados encontrados para Zn com o referido para as
amostras certificadas de figado bovino ficou entre 95% e 104%, quando empregada
apenas a combustdo ou a combustdo mais refluxo, inclusive quando agua foi
utilizada para absorver os analitos. Para Cu, somente com a combustdo, as
concordancias com os valores certificados para as amostras de figado bovino e
tecido de ostra ficaram entre 93 e 96%, quando HNO3 2 mol L™" e HNO3 concentrado
foram utilizados para absorver os analitos. Entretanto, com a etapa de refluxo, as
concordancias ficaram entre 96 e 100%. Nas amostras de leite em po, integral e
desnatado, quando foi feita somente a combustdo, concordancias proximas de 100%



XX

foram encontradas para Zn, quando HNOj; concentrado foi utilizado como
absorvedor dos analitos.

O procedimento proposto também foi comparado com procedimentos
convencionamente utilizados para decomposicdo de amostras biolégicas como
decomposicao por via umida em sitema aberto e decomposi¢cao em sistema fechado
assistida por microondas. Pode-se destacar, como vantagens deste procedimento, a
completa decomposigdo da amostra em um tempo inferior ao necessario para os
demais procedimentos. O teor de carbono residual foi inferior a 1,3% apods a
combustdo das amostras e inferior a 0,4% quando foi feita a etapa de refluxo, bem
como o consumo de acido (utilizado como solugdo absorvedora) que foi sempre

menor que 2%.
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ABSTRACT

A procedure for sample decomposition was proposed in this study based on
sample combustion assisted by microwave radiation. Combustion is started by
microwave radiation in the presence of oxygen under pressure using ammonium
nitrate as an aid for ignition. The system was adapted to commercial sample
preparation quartz vessels. Three models of quartz holders were evaluated, and the
chosen one was suspended at the top of the vessel, being used simultaneously as a
sample holder and to protect the polytetrafluorethylene cap of the vessel from the
flame generated in the combustion process. Sample was pressed into a pellet and
placed on a disc paper in the holder and a solution of ammonium nitrate was added
in order to start the combustion. Nitric acid or water was placed inside the vessel and
it was used for analytes absorption. The system was closed and placed inside a
commercial microwave oven. About 3 s of microwave irradiation were necessary to
start the combustion. The microwave irradiation time of the procedure was 30 s and
the combustion process took about 10 s.

The system was used to digestion of bovine liver and milk powder samples
and furter determination of copper and zinc. Bovine liver, milk powder, non-fat milk
powder and oyster tissue certified reference materials were used to evaluate the
accuracy of the procedure. Good agreement for zinc was obtained from bovine liver
certified reference material when microwave combustion (95 to 104%) and
microwave combustion followed by reflux, were used to sample decomposition, even
if water was used for absorption of analyte. For copper, the values were between 93
and 96% for microwave combustion (not followed by reflux) in samples of bovine liver
and oyster tissue, when HNO3; 2 mol L™, or concentrated, was used for analyte
absorption. However, for combustion followed by reflux, the agreement was 96 to
100%. Good agreement for zinc was obtained (100%) for milk powder and non-fat
milk powder, when only microwave combustion was used and HNO3; concentrate was
used for analyte absorption. Results from the proposed procedure were also

compared to those from conventionally used procedures for biological samples
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decomposition, such as wet digestion in open vessels and microwave-assisted
closed vessels digestion. The advantages of this procedure include the complete
sample decomposition in less time than other procedures and acid consumption (acid
was used as absorption solution) always lower than 2%. Another advantage is the
low residual carbon content, less of 1.3% without reflux and less than 0.4% with the
reflux step.



1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos tem se tornado crescente a necessidade do controle de
diversos elementos, em concentragcdes cada vez mais baixas, nos mais diversos
materiais tais como amostras bioldgicas, geoldgicas, produtos alimenticios,
medicamentos, etc. No caso de amostras bioldgicas, este controle € de extrema
importancia em vista de muitas destas serem empregadas como alimentos ou
suplementos alimentares, como é o caso de amostras de leite em pé e figado bovino
e suino.

A maior parte das técnicas analiticas para a determinagdo de elementos em
nivel de tragcos requerem uma etapa de decomposigcao e/ou dissolugédo do analito de
interesse. Praticamente todas as técnicas analiticas, inclusive as que utilizam
alguma etapa de separacgao, previamente a detec¢do do analito, necessitam de um
procedimento de decomposicdo adequado que resulte em uma mineralizacdo da

1.1% Assim, os analitos devem estar livres da matriz

amostra o mais completa possive
original, ou de seus correspondentes residuos formados apds a decomposicao,
minimizando, desta forma, a ocorréncia de interferéncias na etapa de
determinagao.?

Dentre as técnicas de determinacdo, a espectrometria atdbmica € uma das
mais empregadas para a analise de amostras de natureza bioldgica.®* Entretanto,
esta técnica, como a grande maioria, limita-se também a utilizacdo de amostras na
forma liquida e que, preferencialmente, ndo contenham residuos provenientes da
etapa de decomposicdo. Para o caso de amostras de leite em p6 ou de figado, por
exemplo, a decomposicéo esta sujeita a erros devido a presenga de elevado teor de
compostos de dificil degradagéo tais como as gorduras. Neste caso, residuos de
gordura podem se depositar nas paredes dos recipientes juntamente com uma

parcela dos analitos ou, por outro lado, estes residuos podem, também, interferir na

' ARRUDA, M.A.Z., SANTELLI, R.E., Quim. Nova 20 (1997) 638-643
8 IYENGAR, G.V., SUBRAMANIAN, K.S., WOITTIEZ, J.R.W., Element analysis of biological samples — Principles and Pratice,
CRC Press, Boca Raton, New York (1997) 105, 114-115
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taxa de aspiragcao nas técnicas que empregam nebulizadores para introdugcéo da
amostra.

Nos ultimos anos, as técnicas de preparo de amostras evoluiram
rapidamente. Nesta evolugdo destaca-se, principalmente, o emprego da radiagao
microondas que, ndo s6 auxiliou na eficiéncia das decomposicbées como também
diminuiu, substancialmente, o tempo necessario para o preparo das mesmas.
Entretanto, apesar destas vantagens, € necessario seguir algumas recomendacodes
para as técnicas de preparacdo de amostras, como o uso de sistemas fechados, o
emprego de pequena massa de amostra e de reagentes, o uso de recipientes de
pequeno volume e de facil manipulacdo e, também, minima diluicdo da amostra.
Ademais, os procedimentos de decomposigdo devem ser seguros para o operador e
nao necessitarem de muito tempo para a sua preparacao.

Tendo-se em vista a necessidade de um constante desenvolvimento das
técnicas de preparo de amostras que, sobretudo, possibilitem valores mais baixos
para os brancos analiticos e que tenham uma ampla aplicabilidade para as diversas
técnicas de deteccdo, buscou-se, neste trabalho, propor um procedimento em
conformidade com as recomendagdes ilustradas anteriormente. Assim, foi proposto
um procedimento envolvendo a combustdo de amostras bioldgicas em frascos
fechados e assistida por microondas. Cabe ressaltar que no procedimento aqui
descrito € demonstrada, pela primeira vez, a decomposicdo de amostras por meio
de combustdo iniciada por microondas com o uso de frascos de quartzo
pressurizados.

E importante destacar que, no trabalho aqui apresentado, objetivou-se
demonstrar a aplicabilidade da combustdo iniciada por microondas em sistema
fechado para a decomposicédo de amostras biolégicas, com elevado teor de matéria
organica, principalmente gorduras. Neste caso, optou-se por determinar Cu e Zn em
amostras de figado bovino e leite em po6 por espectrometria de absorgdo atémica
com chama. Pode-se salientar a importadncia do controle destes elementos em
amostras de leite em p6 e de figado bovino, devido a sua ampla utilizagado na dieta
humana e seu uso como suplementos alimentares. Apesar da importancia nutricional
destas amostras e da relevancia bioldgica destes elementos, ndo foi objetivo deste
trabalho fazer uma avaliagdo dos resultados encontrados com base nos aspectos

toxicoldgicos ou nutricionais.



2. REVISAO DA LITERATURA

A reviséo bibliografica, aqui apresentada, encontra-se subdividida em trés
partes, compreendendo 0s principais assuntos abordados neste trabalho. Na
primeira parte buscou-se fazer uma breve descricdo sobre a relevancia
biolégica dos elementos estudados nas amostras de figado e leite em po; esta
descricdo foi feita tendo-se em vista a importancia destas amostras na dieta
alimentar. Na segunda parte, buscou-se revisar o0s procedimentos de
decomposicdo de amostras, com énfase nos procedimentos envolvendo
combustdo e decomposicdo por via umida. Na terceira e ultima parte desta
revisdo, foi feita uma discussdo mais aprofundada sobre 0s processos de
combustdo, detalhando seus possiveis mecanismos, principalmente, para
sistemas gas-solido.

A descricdo e comentarios dos ftrabalhos revistos foram feitos
salientando-se, quando possivel, os aspectos relacionados com a analise de
amostras com vistas a determinagdo de metais.

Ao longo deste trabalho, quando os acidos "HNOj; HCI, H,SO4 e

HCIO4", ndo forem discriminados, estes referem-se aos acidos concentrados
(65%, d = 1,40 gmL"; 37%, d = 1,19 g mL"; 96%, d = 1,84 g mL™"; 72%; d =

1,67 g mL™", respectivamente).
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2.1. Relevancia biolégica do cobre e do zinco

Muitos elementos s&do considerados essenciais para o desempenho das
atividades bioldgicas do organismo humano. Cobre e zinco fazem parte deste grupo
e estdo presentes nos mais diversos tipos de alimentos que compdem a dieta
alimentar humana.

O cobre é considerado um nutriente essencial que esta incorporado a um
namero apreciavel de metalo-enzimas envolvidas na formagdao da hemoglobina,
metabolismo de carboidratos, biossintese de catecolaminas, nas cadeias
entrecruzadas de colageno e elastina e na queratina dos cabelos. Alguns sintomas
associados a deficiéncia de cobre no organismo humano incluem anemia
hipocrémica, leucemia e osteoporose.*® A regulamentagdo para a ingestdo diaria de
cobre estabelecida pela National Academy of Sciences (NAS)'** para adultos é de
0,9 mg dia™” ou 0,013 mg kg™ dia™.

A exposicdo a concentragcdes elevadas de cobre pode levar a sérios
problemas de saude incluindo disturbios no funcionamento do figado e rins, anemia
e deficiéncias no sistema imunoldgico. Muitos destes efeitos estédo relacionados com
a oxidagdo das membranas e macromoléculas. Desta forma, o cobre pode se ligar,
por exemplo, com os grupos sulfidrilas de diversas enzimas e interferir na
funcionalidade das células que protegem o organismo humano de danos causados
por radicais livres. Entretanto, no caso de intoxicagcbes agudas, pode causar
disturbios gastrointestinais como vémitos, nauseas e dores abdominais.**?

O zinco é, também, um elemento essencial para o desenvolvimento humano,
quando ingerido em concentragbes adequadas as necessidades das fungdes
bioldgicas. Atua como um co-fator em diversos processos enzimaticos e possui um
importante papel na sintese de proteinas e no processo de divisao celular. Exerce,
também, influéncia crucial na manutencgao da estabilidade da membrana celular e na
funcdo do sistema imunoldgico. Sais de zinco sdo usados em solugdes oftalmicas,
em logdes para tratamento de doengas crbnicas da pele e incorporados como
adstringente em varias solugdes. Desta forma, o zinco € um constituinte utilizado em

inimeros medicamentos de acdo tépica.* Segundo Peixoto et al. (2003)," uma

* Departament of health and human services, Toxicologial Profile for Copper, Public Health Service Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, U.S (2002) 12-13

National Academy of Sciences-NAS, Copper: Recommended dietary allowances, Washington (1980) 151-154

“ DURUST, N., SUMENGEN, D., DURUST, Y., J. Agr. Food Chem. 45 (1997) 2085-2087

* AMIN, A.S., ISSA, Y.M., J. Pharmaceut. Biomed. 31 (2003) 491-497
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dosagem adequada de ZnCl; pode diminuir o acumulo de mercurio em tecidos e
orgaos e prevenir a inibicdo da atividade hepatica da 5-aminolevulinato desidratase
(6-ALA-D).

A ingestao de concentragdes inadequadas de Zn pode ocasionar problemas
para a saude humana, pois compostos deste elemento estdo presentes em boa
parte dos constituintes da dieta alimentar humana. Portanto, quando ingerido em
concentragdes inferiores as necessidades bioldgicas, pode causar perda de apetite,
alteragdes no olfato e paladar, diminuicao das fungdes imunoldgicas, dificuldades de
cicatrizagdo, subdesenvolvimento dos o6rgdos sexuais e doengas congénitas em
fetos.*® Entretanto, uma dieta alimentar com elevadas concentragdes de zinco pode
causar efeitos adversos ao organismo humano e a ingestdo de concentragdes
elevadas de Zn, durante um longo periodo, pode causar anemia, disturbios no
funcionamento do pancreas e dos rins.*® Os niveis recomendados para ingestéo
diaria de Zn sdo de 11 mg dia™ para homens e 8 mg dia™ para mulheres, segundo a

National Academy of Sciences."®®

2.2. Decomposicao de amostras

Um determinado procedimento de decomposigao deveria ser adequado a(s)
técnica(s) analitica(s) de determinagdo, de modo que o(s) analito(s) de interesse
deve(m) estar completamente solubilizado(s). Ademais, um procedimento de
decomposicdo eficiente deve ser simples, rapido, utilizar pequenos volumes de
acidos, permitir a decomposicido simultdnea de um numero apreciavel de amostras
e, finalmente, permitir que os resultados sejam o mais precisos e exatos.

Os procedimentos de decomposicao, geralmente, dependem da natureza da
amostra, do analito a ser determinado, da concentragdo em que este se encontra, da
técnica de deteccao e, também, da precisdo e exatidao desejadas.10 A maior parte
destes procedimentos de decomposi¢cao como fusdo, decomposicédo por via seca e
decomposicio por via umida com aquecimento convencional, envolvem muito tempo

e, normalmente, requerem atencido e experiéncia do analista para a obtencdo de

%2 pgixoto, N.C., Roza, T., Flores, E.M.M., Pereira, M.E., Toxicol. Lett. 146 (2003) 17-25
¥ Departament of health and human services, Toxicologial Profile for Zinc, Public Health Service Agency for Toxic Substances
and Disease Registry, U.S (2003) 4,5, 17

National Academy of Sciences, National Research Council-NAS/NRC, Zinc: Recommended dietary allowances, National
Academy Press, 10" ed., Washington (1989) 205-213
' ARRUDA, M.A.Z., SANTELLI, R.E., Quim. Nova 20 (1997) 638-643
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resultados satisfatérios. Além disso, podem ocasionar contaminag¢ao ou perdas dos
elementos de interesse. Como consequéncia, o preparo da amostra ¢,
frequentemente, considerado como uma das partes mais importantes e, também,
mais demoradas da andlise quimica para grande parte das amostras. Desta forma,
existe a necessidade de um constante desenvolvimento nesta area, influenciado
também, pelo amplo desenvolvimento das técnicas de detecgao e pela necessidade
de menores limites de deteccao e, consequentemente, menor nivel de contaminagao
dos brancos.'*

Devido a diversidade dos materiais a serem avaliados, a natureza do(s)
elemento(s) a ser(em) determinado(s) e a técnica analitica a ser utilizada para a
deteccdo, uma técnica geral para a decomposigao de amostras solidas ndo pode ser
prescrita.’® Portanto, o desenvolvimento de procedimentos de decomposicdo
adequados a técnica de determinacgéo, € importante para assegurar qualidade dos
resultados de determinada analise. Neste trabalho, os procedimentos de
decomposicéo foram organizados de acordo com a classificagao sugerida por Knapp
(1991),% conforme mostrado a seguir. Aqui, os procedimentos empregados para
fusdo ndo serdo abordados, uma vez que sao, relativamente, pouco utilizados no
preparo de amostras com elevado teor de matéria organica. Os sistemas de preparo
de amostras em fluxo, apesar de seu emprego ser crescente na literatura, também
ndo serdo comentados.3* 143146

Nesta revisdo, sera dado maior destaque aos procedimentos de combustao,
em especial as técnicas de combustdo envolvendo o sistema de Schoéniger e o
sistema de bomba calorimétrica, em vista de sua maior similaridade com o
procedimento apresentado neste trabalho. Sera dada énfase, também, ao trabalho
recente proposto e a primeira citacdo associando a combustdo de amostras de
natureza organica a sistemas fechados e assistidos por radiacdo microondas.’® Os
procedimentos de decomposi¢cado por via Umida serdo descritos e discutidos, dando
preferéncia aos procedimentos em sistemas fechados e, no caso de sistemas
abertos, aqueles assistidos por microondas. Os demais sistemas, apesar de

importantes e muito empregados em rotina, ndo foram igualmente comentados em

% | AMBLE, K.J., HILL, S.J., Analyst 123 (1998) 103R-133R

% CHAKRABORTY, R., DAS, AK., CERVERA, M.L., GUARDIA, M., Fresenius J. Anal. Chem. 355 (1996) 99-111

2 KNAPP, G., Mikrochim. Acta [Wien] Il (1991) 445-455

%2 Coelho, L.M., Pereira, E.R., Arruda, M.A.Z., Quim. Anal. 20 (2002) 63-72

3 PEREIRA, E.R., ARRUDA, M.A.Z., Analyst 124 (1999) 1873-1877

'8 Pichler, U., Haase, A., Knapp, G., MICHAELIS, M., Anal. Chem. 71 (1999) 4050-4055

2 BARIN, J.S., Dissertacdo de mestrado, Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Farmacéutica, UFSM, Santa
Maria/RS, 2003
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vista da extensa literatura disponivel que documenta totalmente os fundamentos e a

aplicagdo destes procedimentos.>?*'%

Classificacao dos procedimentos de decomposicao

Fusao
Combustao
e Em sistemas abertos
Decomposigao por via seca
Decomposicdo & baixa temperatura com oxigénio excitado (Cool Plasma Asher®)
Sistema Wickbold com chama hidrogénio-oxigénio
e Em sistemas fechados
Frasco de combustao (Schéniger)
Bomba de combustao
e Em sistema dindmico

Trace-O-Mat®

Decomposicao por via umida

e Em sistemas abertos
Com aquecimento convencional
Aguecimento com radiagdo microondas
e Em sistemas fechados
Com aquecimento convencional (Bomba-PTFE, High Pressure Asher®)
Aquecimento com radiagdo microondas
e Em sistemas em fluxo
Com aquecimento convencional

Aquecimento com radiagdo microondas

® ANDERSON, R., Sample pretreatment and separation, analytical chemistry by open learning, John Wiley & Sons, New York
(1987) 1-8, 97-99

2 BOCK, R., A handbook of decomposition methods in analytical chemistry, T&A Constable Ltda, Edinburgh (1979)

1% SULCEK, Z., POVONDRA, P., Methods of decomposition in inorganic analysis, CCR, Florida (1989) 3-5, 274
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2.3. Combustao

Os procedimentos de combustdo, normalmente, envolvem a agao direta do
oxigénio como oxidante da matéria organica, diferentemente, dos procedimentos por
via umida que utilizam acidos inorganicos. Isto pode ser visto como uma vantagem,
pois no caso do oxigénio, este gas, geralmente, apresenta minimo teor de elementos
traco.

Como fonte de oxigénio pode ser utilizado o ar ou, mesmo, oxigénio puro,
podendo ser feito o preenchimento do frasco de decomposi¢cdo ou a passagem de
um fluxo de oxigénio pelo mesmo.®* Neste procedimento, a matéria organica é
decomposta por uma combinacéo de processos envolvendo, principalmente, pirdlise,
oxidacdo ou uma combinagao destes dois processos. Este procedimento pode ser
utilizado para separar compostos que nao sao totalmente oxidados ou 6xidos que
possuem baixa volatilidade.'®®

A combustdo de materiais organicos pode ser feita em sistemas abertos ou
fechados, podendo ser empregadas altas ou baixas temperaturas. Posteriormente,

serao discutidas as caracteristicas de cada técnica individualmente.

2.3.1. Combustao em sistemas abertos
2.3.1.1. Decomposigao por via seca

A decomposicdo por via seca ocorre através da combustdo e/ou pirdlise em
uma mufla, normalmente com temperatura entre 450 e 550 °C. Este procedimento
tem sido aplicado para amostras orgéanicas e, provavelmente, seja um dos
procedimentos mais simples para o preparo de amostras. Normalmente, os
recipientes empregados sao simples (béqueres, cadinhos de porcelana, quartzo,
platina e zircénio), entretanto, o tempo de decomposicdo raramente é inferior a 8
horas. Uma vantagem da decomposicéo por via seca € a possibilidade de se utilizar
quantidades relativamente grandes de amostra, além de ndo causar uma diluigdo

excessiva desta. Isto minimiza o problema da heterogeneidade do material analisado

% IYENGAR, G.V., SUBRAMANIAN, K.S., WOITTIEZ, J.R.W., Element analysis of biological samples — Principles and Pratice,
CRC Press, Boca Raton, New York (1997) 105, 114-115
1% SULCEK, Z., POVONDRA, P., Methods of decomposition in inorganic analysis, CCR, Florida (1989) 3-5, 274
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e, também, da baixa concentragdo para alguns analitos. Apdés decomposicao por
meio desta técnica, os teores de matéria organica residual normalmente
encontrados sdo extremamente baixos.®' Ainda, a decomposicdo por via seca
presta-se, dependendo do tipo de sistema, para o processamento de grande numero
de amostras, além de ser um procedimento relativamente barato.

Apesar das diversas vantagens deste procedimento, alguns problemas
podem ser observados, principalmente, pela combinacdo de temperaturas elevadas
com o uso de recipientes abertos. Podem ocorrer, por exemplo, perdas por
volatilizacdo de Hg, As, Sb, Sn, Ge, Se e halogénios, assim como, de elementos
como Pb, Zn e Cd na forma de cloretos metalicos.®* Para minimizar este problema,
podem ser utilizados aditivos, tais como nitratos e sulfatos, produzindo nitratos e/ou
sulfatos dos elementos de interesse menos volateis ou, ainda, eliminando os
cloretos como NOCI ou HCI. Porém, se acido nitrico e/ou acido sulfurico ou alguns
nitratos e sulfatos forem introduzidos no sistema, a possibilidade de contaminagao
aumenta.

Perdas também podem ocorrer através da retencdo dos elementos no
recipiente de decomposig¢ao. Além disso, muitas vezes, pode ocorrer a formagao de
fosfatos e silicatos. Os silicatos podem ser formados por reacédo de 6xidos de alguns
elementos com vidro ou quartzo. Cadinhos de platina podem formar ligas com
metais nobres. Outro problema que pode ser encontrado € que se o aumento da
temperatura é feito muito rapidamente (> 50 °C h™), podem ocorrer perdas da
amostra por projecdo ou ignicdo.®® Por se tratar de um sistema de decomposigdo
aberto, existe a possibilidade de contaminagdo através do ar atmosférico. Os
aditivos (normalmente sulfatos e nitratos) sao utilizados com varios propdsitos como:
acelerar a oxidagdo da matéria organica, prevenir a volatilizacdo de certos
componentes das cinzas e muitas vezes, também, prevenir reagdes entre o0s
componentes das cinzas e o material do cadinho.

Cobre, Mn e Zn foram determinados por espectrometria de absorcéo atémica
com chama (FAAS) em plantas por Heanes (1981),”” apés decomposicdo por via
seca em sistema aberto. O autor observou que se nao fosse adicionado um auxiliar

para a combustdo, os valores encontrados, para os elementos em questdo, eram

¥ HOENIG, M., BAETEN, H., VANHENTENRIJK, S., VASSILEVA, E., QUEVAUVILLER, Ph., Anal. Chim. Acta. 358 (1998) 85-

94

8 IYENGAR, G.V., SUBRAMANIAN, K.S., WOITTIEZ, J.R.W., Element analysis of biological samples — Principles and Pratice,
CRC Press, Boca Raton, New York (1997) 105, 114-115

8 JORHEM, L., Mikrochim. Acta. 119 (1995) 211-218

" HEANES, D.L., Analyst 106 (1981) 182-187
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sempre inferiores aos valores de referéncia. Estas perdas também haviam sido
observadas, em trabalhos anteriores, para Co e Mo.”® Segundo o autor, estas
perdas poderiam estar relacionadas a adsor¢cao dos analitos no residuo insoluvel ou
no cadinho, a formacado de cloretos volateis como, por exemplo, ZnCl,;, ou a
incompleta queima e extragdo dos elementos de plantas contendo concentragdes
elevadas de alcalis e sais fundidos.

Salvador et al. (2000)"’ determinaram selénio por ICP OES e zinco e cadmio
por FAAS em xampus anti-caspa, apos decomposi¢ao por via seca em mufla (500
°C) e decomposicao em sistema fechado assistida por microondas. Os autores
verificaram que a decomposicdo em sistema fechado assistida por microondas
mostrou-se mais adequada para selénio, pois previne a perda de selénio como SeS,
(substancia adicionada ao xampu responsavel pela acédo anticaspa) por
volatilizacdo. Ja, para cadmio e zinco, os resultados para ambos procedimentos de
decomposicado foram comparaveis. Entretanto, a decomposicdo em sistema fechado
assistida por microondas é recomendada por ser mais simples e rapida.

A decomposigao por via seca em mufla foi utilizada para o preparo de varios
tipos de amostras e posterior determinagcao de Fe, Zn e Cu em frutas e vegetais,43

155 & U em amostras

Fe e Mo em preparacdes dietéticas,”® Na e K em vegetais,
biolégicas.46 Foram encontradas recuperagdes entre 90 e 102%, para todos os
elementos estudados, nos diversos tipos de amostras.

Alguns problemas, como contaminagao e dificuldades associadas ao lento
aquecimento empregando-se sistemas tradicionais de decomposigao por via seca,
como as muflas, podem ser resolvidos. Atualmente, estdo disponiveis no mercado
muflas com sistema de aquecimento realizado por meio de radiagdo microondas,
onde carbeto de silicio (altamente absorvedor de microondas) € empregado,
permitindo uma elevada taxa de aquecimento. Além disso, neste sistema evita-se o
ambiente inadequado de certos sistemas tradicionais minimizando, assim, a

contaminac&o.?’

® HEANES, D.L., Analyst 106 (1981) 172

T SALVADOR, A.; PASCUAL-MARTI, M.C.; ARAGO, E.; CHISVERT, A.; MARCH, J.G., Talanta 51 (2000) 1171-1177
“ DURUST, N., SUMENGEN, D., DURUST, Y., J. Agr. Food Chem. 45 (1997) 2085-2087

% CANFRANC, E., ABARCA, A., SIERRA, I., MARINA, M.L., J. Pharmaceut. Biomed. 25 (2001) 103-108

'S ROWAB, C.A., ZAJICEK, O.T., CALABRESE, E.J., Anal. Chem. 54 (1982) 149-151

“® EJNIK, J.W., HAMILTON, M.M., ADAMS, P.R., CARMICHAEL, A.J., J. Pharmaceut. Biomed. 24 (2000) 227-235

% CEM Innovators in microwave technology, http:/www.cem.com/pages/arwv.htm, acessada em 20/04/2004
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2.3.1.2. Decomposicao a baixa temperatura com oxigénio excitado

A decomposi¢cado a baixa temperatura com oxigénio excitado utiliza o poder
oxidante de um plasma contendo radicais oxigénio e oxigénio excitado para a
decomposicdo da amostra. O plasma é produzido em um sistema a baixa pressao
de oxigénio através da aplicagdo de um campo elétrico de alta freqléncia
(usualmente indutivamente acoplado) ou microondas. A amostra é posicionada no
interior do sistema, onde as espécies ndo reativas de oxigénio e 0zonio s&o retiradas
através da succdo realizada por uma bomba de vacuo. Para evitar a perda de
elementos volateis é utilizado um sistema de resfriamento com circulagdo de agua.
O calor produzido é proveniente das reagdes de oxidagao exotérmicas sendo que a
temperatura, normalmente, ndo ultrapassa 150 °C, sendo a técnica, portanto,
chamada de decomposicao a baixa temperatura. Uma caracteristica importante é
que como a reagao ocorre entre um solido e um gas, a decomposi¢cao depende do
contato da amostra com o plasma e, portanto, a area superficial da amostra € um
parametro relevante.

Os sistemas comerciais de decomposi¢ao a baixa temperatura com oxigénio
excitado possuem arranjos diferenciados, como demonstrado nas Figs. 1 e 2. O
primeiro sistema, chamado de Low Temperature Ashing (LTA), emprega frequéncia
de 13,56 MHz e poténcia de até 300 W (Fig. 1). Algumas versbes mais recentes
utilizam microondas com frequéncia de 2450 MHz e poténcia de até 200 W para

criar o plasma.

liquido circulante para

bobina de metal controle de temperatura

WG o N
=T =
1

amostra
tubo de silica

vacuo
13,5 MHz . { -
AC

aprisionador

Figura 1. Sistema de decomposi¢cdo a baixa temperatura com oxigénio excitado (LTA)

(adaptado de Anderson®)

® ANDERSON, R., Sample pretreatment and separation, analytical chemistry by open learning, John Wiley & Sons, New York
(1987) 1-8, 97-99
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Gleit e Holland (1962)%® fizeram a decomposigdo de tecidos musculares,
gorduras, material fecal, resina de troca i6nica (Dowex AG50W, 200-400 mesh),
filtros de poli(cloreto de vinila), celulose, carvéo ativado e, até mesmo, um rato de 40
g, com o sistema de decomposicdo a baixa temperatura com oxigénio excitado,
utilizando poténcias variaveis. Em todos os casos o residuo era completamente
solubilizado em acidos minerais. Estes autores também relatam que, a taxa de
oxidacdo depende da superficie de exposicdo da amostra, e que esta diminui,
significativamente, quando a superficie & coberta com o residuo mineral. Além disso,
observaram que parte de elementos como Hg, Ag e Au estavam localizados nas
paredes do sistema, a uma pequena distancia de ambos os lados da barqueta de
combust&o. A outra parte estava retida no aprisionador.

O segundo sistema de decomposi¢cédo de amostras a baixa temperatura com
oxigénio excitado (Cool Plasma Asher — CPA, Fig. 2) foi desenvolvido por Raptis et
al. (1983)."°° Este sistema era construido em quartzo e continha uma barra
magnética para agitagdo da amostra, quando necessario, para constante renovagao
da camada de sélido em contato com o plasma. O plasma é gerado por indugéo
através de um gerador de 27,12 MHz e poténcia de 20 a 40 W. Empregando-se uma
vazao de oxigénio de 4 L h™', até 1 g de amostra pulverizada pode ser decomposta,
nao contendo mais que 10% de teor de agua. Apds a decomposigéo, coloca-se um
condensador na parte superior do sistema e mantém-se em refluxo com cerca de 2
mL de um &cido apropriado. Desta maneira, alguns elementos que possam vir a ficar
adsorvidos nas paredes podem ser solubilizados no meio acido.

Amostras de sedimento marinho, material suspenso particulado e pléncton
foram decompostas no sistema a baixa temperatura com oxigénio excitado (LTA) e,
posteriormente, foram determinados Zn, Cd, Pb, Cu, Sb e Bi por voltametria anddica
com pulso diferencial. A queima da amostra foi conduzida com vazao de oxigénio de
40 mL min™", tempo de 10 a 15 h e poténcia de 200 W. As condicdes utilizadas, no
sistema de decomposicéo, foram necessarias para garantir completa mineralizagéo
das amostras marinhas. Entretanto, sob estas condi¢cbes, perdas de elementos
volateis como, por exemplo, antiménio, foram observadas. Valores mais baixos para

0s brancos sdo encontrados em relacdo a decomposi¢cao em sistema pressurizado

® GLEIT, C.E., HOLLAND, W.D., Anal. Chem. 34 (1962) 1454-1457
0 RAPTIS, S.E., KNAPP, G., SCHALK, A.P., Fresenius Z. Anal. Chem. 316 (1983) 482-487
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com aquecimento convencional. Porém, esta ultima leva menos tempo para

decomposic&o.®’

acido
[ 3 H20
- H,O
0;
o kl b
VACUO ¢am
[ 3 H20
- \
|
bloco de
aquecimento
- /| 8 4= bobina de metal /
a |- O
(a) (b)

Figura 2. Sistema de decomposigdo em baixa temperatura com oxigénio excitado (adaptado
de Raptis et al.’™®). (a) sistema durante a combustdo e (b) sistema apds a

combustao e durante o refluxo.

Mulford (1966)'*" avaliou a influéncia da poténcia aplicada para gerar o
plasma na decomposicao de p6 de celulose e agar contendo 6xido de cobre. O autor
verificou que mercurio era perdido em todas as poténcias e que selénio apresentava
recuperagcao que variava de 5 a 70% para as poténcias de 295 W e 32 W,
respectivamente. Para arsénio, as perdas foram proporcionais a poténcia aplicada,
no intervalo de 70 a 275 W. Walsh et al. (1976),"” também observaram perdas

substanciais de arsénio no preparo de amostras de material particulado atmosférico

" GILLAIN, G., Talanta 29 (1982) 651-654

0 RAPTIS, S.E., KNAPP, G., SCHALK, A.P., Fresenius Z. Anal. Chem. 316 (1983) 482-487
2 MULFORD, C.E., At. Absorp. Newsl. 5 (1966) 135-139

" WALSH, P.R, FASCHING, J.L., DUCE, R.A., Anal. Chem. 48 (1976) 1012-1014
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e de varias matrizes sintéticas de sais marinhos. As perdas, provavelmente, eram
dependentes da constituicdo da amostra, da poténcia empregada na geragdo do
plasma e do tempo de exposicdo da amostra.

A perda de mercurio em amostras de peixe foi avaliada por Pillay et al.
(1971)."" Os autores verificaram que ap6s o intervalo de 3,5 a 7,0 horas de preparo,
as perdas de mercurio (adicionado na forma de Hg?*) em seis amostras diferentes
variaram de 81,4% a 98,0%.

Carter e Yeoman (1980)% utilizaram uma mistura de oxigénio e tetrafluoreto
de carbono para aumentar a velocidade da decomposi¢cdo de amostras de sangue.
Os autores colocavam 10 uL de sangue mais 50 uL de agua em um recipiente de
niquel (classico copo de Delves), secavam a amostra em chapa de aquecimento (2
minutos a 110 °C) e, finalmente, introduziam o copo no sistema. O tempo necessario
para destruicdo da matéria organica dependia da mistura utilizada na geragao do
plasma, sendo 12,5 min para uma mistura 1+1 de oxigénio e tetrafluoreto de
carbono. Em 1982, Wiliams substituiu o tetrafluoreto de carbono por
politetrafluoretileno (PTFE) como fonte de fluor e como recipiente para a amostra,
obtendo menor interagédo da amostra com o recipiente.'®' Os autores comentam que
apesar dos bons resultados obtidos para a determinagcdo de Sn, Fe, Pb e Cr em
alimentos, poderia ocorrer a formagao de fluoretos volateis, por exemplo, com B, P,
S,Si, Ti,UeW.

Djudzman et al. (1977)* determinaram bismuto em figado bovino, figado e
cérebro de rato, apdés decomposi¢cao a baixa temperatura com oxigénio excitado
(LTA) e determinacédo por espectrometria de absor¢ao atdbmica com aquecimento
eletrotérmico (ET AAS). Os autores observaram que era necessario,
aproximadamente, cerca de 15 h para a completa destruigdo da matéria orgéanica
com este sistema de decomposicao.

Com relagdo aos aspectos de seguranga, o sistema de decomposi¢cdo em
baixa temperatura com oxigénio excitado € bastante seguro, ja que opera a baixa
temperatura e aberto evitando, assim, o risco de explosdes. Além disso, a técnica
apresenta algumas vantagens, como a utilizagdo de pequenas quantidades de
reagentes e, consequentemente, menor contaminagao, pequena diluigdo da amostra

(uma vez que 2 g da amostra podem ser reconstituidos em apenas 1 ou 2 mL de

T PILLAY, K.K.S., THOMAS, C.C., SONDEL, J.A., HYCHE, C.M., Anal. Chem. 43 (1971) 1419-1425
% CARTER, G.F., YEOMAN, W.B., Analyst 105 (1980) 295-297

8T WILLIAMS, E.V., Analyst 107 (1982) 1006-1013

“ DJUDZMAN, R., EECKHOUT, E. VAN DEN, MOERLOOSE, P. DE, Analyst 102 (1977) 668-691
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acido) e a decomposicao de materiais de dificil preparo tais como grafite e PTFE.
Entretanto, este procedimento envolve grande consumo de tempo, apresenta custo
relativamente alto, baixa frequéncia analitica e podem ocorrer perdas de alguns
elementos.°

A técnica foi empregada para o preparo de amostras para a determinagao de

173

Cd em sangue'” e arroz,’*? B em tecidos animais'®® e materiais biolégicos,*® Na em

fibras acrilicas,® Cd e Pb em sangue,’® constituintes inorganicos em carvao,'”® Pb e

Se em petrdleo’® e vinte e oito elementos em carvao. '

2.3.1.3. Sistema de Wickbold com chama hidrogénio-oxigénio

A técnica de decomposicdo de Wickbold'® foi descrita em 1952 como um
“novo e rapido método para a determinacao de halogénios em materiais organicos”.
Neste sistema, a amostra € queimada em uma chama, composta por uma mistura
de, aproximadamente, 50% (v/v) de oxigénio e hidrogénio, atingindo uma
temperatura maior que 2000 °C. Liquidos e gases podem ser introduzidos
diretamente na chama. No caso de amostras soélidas, uma etapa de pirdlise pode ser
necessaria. Atualmente, dois tipos de queimadores estdo disponiveis
comercialmente (Heraeus Quarzglas GmbH). O queimador com sucgao é utilizado
para amostras liquidas e o queimador do tipo BITC (Bureau International du
Technique Chlorine) para amostras sélidas e liquidos que contenham sélidos.

O sistema de combustdo de Wickbold pode ser dividido em trés partes
principais:

- Queimador com uma unidade de pré-combustdo opcional (especialmente
para amostras solidas). Amostras liquidas e gasosas s&o introduzidas
diretamente no queimador. Amostras soélidas sao primeiramente pirolisadas

em uma unidade de pré-combustao e entado transportadas para a chama.

O RAPTIS, S.E., KNAPP, G., SCHALK, A.P., Fresenius Z. Anal. Chem. 316 (1983) 482-487

'3 VALENTA, P., RUTZEL, H., NURNBERG, H.W., STOEPPLER, M., Fresenius Z. Anal. Chem. 285 (1977) 25-34
132 NARASAKI, H., Anal. Chim. Acta 104 (1979) 393-395

2 MAIR, J.W., DAY, H.G., Anal. Chem. 44 (1972) 2015-2017

% DAUGHTREY, E.H., HARRISON, W.W., Anal. Chim. Acta 72 (1974) 225-230

% COOMBER, R., WEBB, J.R., Analyst 95 (1970) 668-669

" HAUSER, T.R., HINNERS, T.A., KENT, J.L., Anal. Chem. 44 (1972) 1819-1821

' VOGT, C., Fresenius J. Anal. Chem. 350 (1994) 89-92

' BARSHICK, C.M., SMITH, D.H., HACKNEY, J.H., COLE, B.A., WADE, J.W., Anal. Chem. 66 (1994) 730-734
3% NADKARNI, R.A., Anal. Chem. 52 (1980) 929-935

'8 WICKBOLD, R., Angew. Chem. 64 (1952) 133-135
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- Camara de combustao com sistema de resfriamento com agua, onde os
produtos da combustdo sdo condensados em uma superficie de quartzo.

- Tubo de absorg¢ao dos produtos gasosos e condensados da combustao.

Figura 3. Sistema de combustdo de Wickbold com chama hidrogénio-oxigénio: queimador
com succgao para amostras liquidas (A) e queimador para amostras sélidas
Bureau International du Technique Chlorine (BITC) (B), cAmara de combustao
com sistema de resfriamento com agua (C) e tubo de absorgcdo (D). A) 1.
porcao final do queimador; 2. capilar; 3. regulador de PTFE; 4. valvula do tipo
“agulha”; 5. introducdo da amostra. B) 1. porgao final do queimador; 2. capilar
interno; 3. cAmara de pré-combustao; 4. recipiente de quartzo; 5. aquecimento;

6. camara de pirdlise; 7. tampa (adaptado de Erber et al.*"*).

Os produtos gasosos que ficam retidos no sistema apds a decomposi¢ao da
amostra sao retirados com a aplicacdo de vacuo através do tubo de absorcgao.

O queimador BITC (vide Fig. 3) para amostras solidas emprega um recipiente
de quartzo para acondicionamento da amostra. A amostra é volatilizada do
recipiente e introduzida na chama através de aquecimento (de até 1100 °C) na

unidade de pré-combustdo. O sistema opera em batelada, onde a chama tem de ser

“ ERBER, D., QUICK, L., ROTH, J., CAMMANN, K., Fresenius J. Anal. Chem. 346 (1993) 420-425
* ERBER, D., QUICK, L., WINTER, F., ROTH, J., CAMMANN, K., Fresenius J. Anal. Chem. 349 (1994) 502-509
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extinta e o queimador removido para introdugdo de nova amostra. Ja o queimador
com sucgdo, empregado para liquidos, opera de forma continua e a taxa de
aspiracao pode ser regulada.

Liquidos inflamaveis podem ser introduzidos no sistema diretamente mas,
para liquidos viscosos, nao-inflamaveis e aquosos, podem ser necessarias diluicbes
com volumes iguais de acetona e metanol. Amostras contendo sais de metais
alcalinos, assim como, amostras contendo fésforo, podem causar danos ao
queimador de quartzo. Este problema poderia ser contornado pela substituicado do
queimador de quartzo por um queimador de aco inoxidavel, mas podem ocorrer
corrosdes com amostras contendo cloreto.'®*

Erber et al. (1993)47 relataram que a decomposi¢do com emprego do sistema
de Wickbold pode separar compostos altamente volateis de compostos com baixa
volatilidade, através do controle da temperatura no interior da camara de pré-
combustdo. Estes autores investigaram os residuos da combustdao do material de
referéncia BCR 176 (residuo da incineragéo de lixo urbano) e observaram que,
elementos como Al, Cr, Fe, Ti, Cu, Ni, Sn e metais alcalinos e alcalinos terrosos,
permanecem no residuo da combustdo. Esta separagao pode ser muito interessante
quando niquel é separado de elementos como selénio e arsénio, quando estes sao
determinados por espectrometria de absor¢ao atdbmica com geragao de hidretos (HG
AAS). As concentragdes de chumbo, cadmio e zinco, no residuo, diminuem,
significantemente, quando altas temperaturas na camara de pré-combustdo séo
empregadas. Além disso, estes autores constataram que uma temperatura em torno
de 600 °C é suficiente para volatilizar elementos como arsénio, selénio e antimdnio,
e, desta forma, menos de 5% de elementos como zinco, cadmio e chumbo séo
vaporizados. Os autores também investigaram diferentes solugbes absorvedoras,
para elementos como arsénio, selénio e antimbénio para a determinagao por HG
AAS, mostrando que a agua pode atuar como solvente universal para a absorgéo
destes elementos.

Hoppstock e Milchulitz (1997)%% determinaram platina em gasolina com
deteccao voltamétrica. Contudo, os autores observaram que havia interferéncia de
alguns componentes organicos mesmo com as condicdes drasticas da

decomposicdo de Wickbold. Entretanto, estas interferéncias ndo foram observadas

'24 Mercury Analysis Working Party of BITC, Anal. Chim. Acta 84 (1976) 231-257
“ ERBER, D., QUICK, L., ROTH, J., CAMMANN, K., Fresenius J. Anal. Chem. 346 (1993) 420-425
¥ HOPPSTOCK, K.; MICHULITZ, M., Anal. Chim. Acta 350 (1997) 135-140
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para a deteccao por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS).

Erber et al. (1994)*® determinaram mercirio em materiais de referéncia
certificados de sedimento, azevém, solo calcério, lodo de esgoto industrial, minério
concentrado de zinco, carvao, apdés decomposicdo por combustdo de Wickbold.
Foram pesadas de 0,1 a 10 g de amostra e foram colocadas no recipiente de
quartzo. Tetracloreto de carbono foi misturado ao fluxo de oxigénio ou nitrogénio, da
chama hidrogénio-oxigénio para converter o mercurio para o cloreto correspondente.
Assim, os autores relataram que, foi possivel decompor amostras orgéanicas e
inorganicas para a determinagao de mercurio com sistema de injecdo em fluxo e
deteccdo por espectrometria de absor¢cdo atdbmica com geragdo de vapor frio (CV
AAS).

O sistema de combustdo de Wickbold com chama hidrogénio-oxigénio tem
sido aplicado, também, para a decomposi¢ao e posterior determinagao de fluoreto

em compostos organicos contendo flior,'®’ 196

cloreto em polimeros de polibuteno,
nitrogénio em oleos minerais’> e mercdrio em petréleo.®® Entretanto, a maior
aplicacdo do sistema de combustdo de Wickbold encontra-se no preparo de
amostras de petrdleo para a determinagdo de S e CI.****192""" porém, elementos
como Cl, Br, F, B, S, Hg, I, P, Pb, As, Se, V, Cd e Zn, também, podem ser

determinados empregando esta técnica para o preparo da amostra.'®

2.3.2. Combustiao em sistemas fechados

2.3.2.1. Frasco de combustao de Schoniger

Em 1892, Hempel determinou enxofre gravimetricamente em amostras de
carvdo, e outros materiais, utilizando a técnica de combustido da amostra em

recipiente fechado com excesso de oxigénio. Em 1955, Schoniger demonstrou que

“® ERBER, D., QUICK, L., WINTER, F., ROTH, J., CAMMANN, K., Fresenius J. Anal. Chem. 349 (1994) 502-509

'” SWEETSER, P.B., Anal. Chem. 28 (1956) 1766-1768

'% ROWE, R.D., Anal. Chem. 37 (1965) 368-370

2 GOUVERNEUR, P., SNOEK, O.I., HEERINGA-KOMMER, M., Anal. Chim. Acta 39 (1967) 413-422

* KNAUER, H.E., MILLIMAN, G.E., Anal. Chem. 47 (1975) 1263-1268

“ EHRENBERGER, F., Mikrochim. Acta 2 (1977) 39-43

** EHRENBERGER, F., GORBACH, S., HUMMEL, K., Fresenius Z. Anal. Chem. 210 (1965) 349-354

' KULKE, M., UMLAND, F., Fresenius Z. Anal. Chem. 288 (1977) 273-276

" | IEDERMAN, D., GLASS, J.R., Microchem. J. 10 (1966) 211-217

1% | aborgerateborse, Laboratory Equipment Exchange, http://www.labexchange.com/english/index.html, acessada em
15/04/2004
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esta técnica de combustdo de compostos organicos poderia ser aplicada em
microescala, com a mesma exatidao dos procedimentos classicos de microanalises.

A técnica consiste, essencialmente, em queimar a amostra em um recipiente
fechado, com excesso de oxigénio, e absorver os gases produzidos durante a
queima em uma solucéo absorvedora adequada. A decomposi¢ao ocorre em poucos
segundos e os elementos de interesse, presentes na solugdo absorvedora, podem
ser determinados de acordo com a técnica mais adequada. Esta técnica pode ser
aplicada para a determinagdo de halogénios, enxofre, fosforo, arsénio, carbono e
outros metais."’

O recipiente utilizado para o processo de combustao €, geralmente, um frasco
cbnico (na forma de erlenmeyer), de borosilicato, de 25 mL a 10 L, variando de
acordo com a massa de amostra a ser queimada. Um recipiente de 250 ou 300 mL é
adequado para a queima de 25 mg de amostra (Fig. 4). Alguns autores utilizaram
frascos de polietileno para a determinacdo de silicio, bem como quartzo® e

112

policarbonato’ ' para a determinagao de fluoreto, visando minimizar a interagdo do

analito com o frasco.
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Figura 4. Frasco de combustao de Schoniger (A) e procedimento de embalagem da amostra

(B, dimensbes do papel em milimetros). Adaptado de MacDonald.""®

! REILLEY, C.N.; MacDONALD, A.M.G., vol. 4, John Willey & Sons, Inc (1965) 76-88

% BURROUGHS, J.E., KATOR, W.G., ATTIA, A.l., Anal. Chem. 40 (1968) 657-658

"2 IGHT, T.S., MANNION, R.F., Anal. Chem. 41 (1969) 107-111

"5 MacDONALD, A.M.G., Advances in analytical chemistry and instrumentation (1960) 75-116
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A solugdo absorvedora € escolhida de acordo com o elemento a ser
determinado, bem como pela técnica de detecgao a ser utilizada. Ja o volume desta
solucdo, normalmente, depende da quantidade de amostra a ser queimada. Lau et
al. (1982),'% ao determinarem selénio em amostras de tecidos vegetais, observaram
que a absorcédo de selénio em acido aceético era dependente da concentragédo e do
volume da solugdo absorvedora. Utilizando concentragbes de acido acético de 2 a 4
mol L™, os autores obtiveram recuperacgdes de 78% a 87% para 10 mL e de 90% a
94% para 25 mL de solugao absorvedora.

Na técnica de combustdo, a amostra, geralmente, € envolvida em um papel
de filtro, devidamente dobrado, e suspensa na tampa do recipiente por um suporte
de platina (Fig.4). O suporte é composto, normalmente, por um fio de platina de 0,5
a 1,0 mm de espessura que forma uma espécie de “cesta” na extremidade, de cerca
de 15 x 30 mm.""® Além do papel de filtro com baixo teor de cinzas, outros materiais
podem ser usados, como por exemplo, papel de cigarro, fimes de polietileno,®

64,112 41,42 e solidos

capsulas de metilcelulose, capsulas de gelatina para liquidos
volateis, ' capilares de vidro no caso de liquidos de alto ponto de ebulicdo, além de
envelopes de fita adesiva'’® e celofane.?”* Dobbs (1964)*" determinou carbono-14
em compostos halogenados apdés decomposicdo em frasco de combustdo de
Schoniger. A amostra liquida (bromometano) foi injetada em uma capsula de
gelatina que, posteriormente, foi coberta com po6 de celulose para evitar a produgéo
de fuligem. Capsulas de metilcelulose também podem ser utilizadas para suportar
amostras sdlidas, mas sdo utilizadas, principalmente, para amostras liquidas.'"?
Amostras liquidas também podem ser misturadas a retardantes de chama (p. ex.
MgO) e, posteriormente, preparadas na forma de pellets.*® Gawargious et al.(1975)%
determinaram fluoreto em compostos fluor-organicos onde, para amostras liquidas,
utilizaram uma bolsa de papel celofane presa a uma tira de papel filtro, que continha

no seu interior um pedago de tecido de algodao para adsorver a amostra.

% AU, C.M., URE, A.M., WEST, T.S., Anal. Chim. Acta 141 (1982) 213-224

"5 MacDONALD, A.M.G., Advances in analytical chemistry and instrumentation (1960) 75-116
'8 BELCHER, R., CAMPBELL, A.D., GOUVERNEUR, P., MacDONALD, A.M.G., J. Chem. Soc. 585 (1962) 3033-3037
% GEDANSKY, S.J., BOWEN, J.E., MILNER, O.1., Anal. Chem. 32 (1960) 1447-1449

"2 IGHT, T.S., MANNION, R.F., Anal. Chem. 41 (1969) 107-111

“' DOBBS, H.E., Anal. Chem. 36 (1964) 687-689

“2 DOBBS, H.E., Anal. Chem. 35 (1963) 783-786

'™ ROGERS, R.N., YASUDA, S.K., Anal. Chem. 31 (1959) 616-617

'8 WANG, C.Y., ZHOU, Y.M., YANG, W.Z., Microchem. J. 51 (1995) 374-378

2 ALLAWAY, W.H., CARY, E.E., Anal. Chem. 36 (1964) 1359-1362

™ GUTENMANN, W.H., LISK, D.J., J. Agr. Food Chem. 8 (1960) 306-308

"2| IGHT, T.S., MANNION, R.F., Anal. Chem. 41 (1969) 107-111

“ FARLEY, L.L., WINKLER, R.A., Anal. Chem. 35 (1963), 772-773

% GAWARGIOUS, Y.A., BESADA, A., FALTAOOS, B.N., Anal. Chem. 47 (1975) 502-505



Revisao da Literatura 21

Embora o papel filtro com baixo teor de cinzas seja o invélucro mais utilizado,
em alguns casos seu uso pode ser restringido pela contaminagdo com alguns
elementos. MacDonald et al. (1962)'" encontraram concentragdes elevadas de
cloretos em papéis de filtro e de cigarro, substituindo o uso destes por um fino
pedaco de polietilieno visando a determinacdo de cloreto, brometo e iodeto em
compostos organicos.'® Uma importante observacdo feita por Miyahara et al.
(1998),"'% durante a determinagéo de fluoretos em compostos organicos, em frasco
de combustdo de Schoéniger, foi que o papel de filtro usado como involucro da
amostra comporta-se, também, como combustivel. Entretanto, foi observado que a
variacdo na quantidade de papel de filtro (massa de papel) envolvendo a amostra,
nao influencia na recuperagdo do elemento, nem no desvio padrao relativo (RSD)
entre as medidas.

Dependendo do tipo de amostra, podem ocorrer algumas dificuldades quanto
a escolha dos invélucros conforme foi relatado por Barney et al. (1959)," ao
determinarem fosforo em 6leos e aditivos para motores. Estes autores observaram
que, quando amostras de 6leo eram contidas em capsulas de gelatina, estas se
deformavam rapidamente durante a combustido permitindo assim, que a amostra
caisse na solugao absorvedora antes que fosse queimada completamente. Também
relataram que o papel de filtro, além do dificil manuseio com este tipo de amostra,
nao adsorve o 6leo suficientemente, ocorrendo perdas para a solugao absorvedora.
Para superar tais problemas, elaboraram um microbéquer para suspender a
amostra. Fukasawa e Yamane (1980)°” demonstraram que o sucesso na combustio
de um dleo depende da quantidade de amostra, da geometria do papel filtro e do
espalhamento da amostra no papel filtro, obtendo bons resultados quando a amostra
esta bem distribuida no papel.

Algumas alteragdes ou adaptacdes no suporte da amostra podem ser feitas
de acordo com a necessidade e com o tipo de amostra a ser decomposta. Dobbs
(1963)42 utilizou um tipo de plataforma de platina para suportar amostras sélidas e
outro para amostras liquidas. Para as amostras solidas, que foram prensadas na
forma de pellets, foi construida uma plataforma a partir de uma gaze de platina e,

para as amostras liquidas, as quais foram injetas dentro de capsulas de gelatina, foi
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construido um cesto de gaze de platina, evitando assim, que a capsula amolecesse
e a amostra caisse na solugido absorvedora antes da queima. Com estas alteragoes,
foram evitadas perdas da amostra para a solucdo absorvedora e os resultados
obtidos foram concordantes com os materiais de referéncia analisados. Também
podem ser utilizados suportes com outros formatos, como o recipiente cilindrico de
quartzo (30 mm de diametro, 15 mm de altura) utilizado por Boer e Visser (1968)%°
para queimar (0,1 a 2 g) sulfeto de cadmio, sulfeto ou seleneto de zinco e enxofre
elementar para a determinagéo de halogénios.

Podem ocorrer interagdes de alguns elementos com a platina do suporte,
conforme foi observado por Hassan et al. (1988),”° durante o processo de
combustdo de compostos organicos para a determinagdo de bismuto. Os autores
relataram que, a recuperacdo deste elemento era em torno de 30 a 40%, o que
poderia ser ocasionada pela formagao de ligas do bismuto com a platina. Assim, no
intuito de contornar o problema, os autores substituiram o suporte de platina por
uma espiral de silica.

62171 & germanio,*’

Outros elementos como antiménio,'® selénio,®® arsénio
também podem interagir com o suporte de platina, levando a resultados
insatisfatorios devido a adsor¢ao no suporte. Além disso, ocorre, também, um
desgaste da superficie de platina conforme foi observado por Clark e Al-Turaihi
(1976)*' durante a determinacdo de teltrio em compostos organoteldricos. Estes
autores observaram que, apos cerca de dez combustdes, o suporte de platina
comecava a ficar fragil e quebradi¢o, o que € um outro inconveniente devido ao seu
custo elevado. Entretanto, o mesmo efeito nao foi observado nos estudos feitos por
Vickers e Wilkinson (1961)175 para a formacdo de ligas de mercurio com a platina
durante o processo de combustdo. Utilizando suportes de platina e de silica, os
autores relataram que os resultados, encontrados por titulometria, para mercurio em
amostras de acetato de fenilmercurio (reagente de grau analitico) foram os mesmos.
Porém, Ure e Shand, empregando suporte de platina, encontraram baixa

recuperacdo de mercurio por CV AAS.'? Estes autores atribuiram a baixa
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recuperagao a platina volatilizada do suporte, encontrando 5 a 10 ug desta na
solucao absorvedora. Para contornar este problema, os autores empregaram, com
sucesso, suportes feitos de tantalo e tungsténio.

Com relagdo aos procedimentos de ignicdo, esta pode ser elétrica, com
ldampada focada, ou também, manual, sendo as primeiras vantajosas com relagao
aos aspectos de seguranga, uma vez que € efetuada atras de um anteparo. A ultima
(manual), apesar de apresentar menor seguranga, € extremamente simples de
realizar, e ndo necessita de acessoérios especiais para a ignicdo. Verifica-se que,
apdés a combustdo, um pequeno vacuo € criado no interior do frasco devido ao
consumo de oxigénio e carbono e a formagao e absorgao de COa,.

Numerosas combustdes tém sido realizadas com os frascos sem protecao
externa, mas em vista de relatos de explosdes em alguns casos isolados, tornou-se
necessaria maior atengédo para o uso dos frascos desprotegidos. Sendo assim, uma
jaqueta feita com uma gaze de metal, que envolve o frasco de vidro, pode ser usada.
Esta protecao consiste em duas partes: um fundo circular e uma parte cbnica que
envolve todo o frasco e possui uma tira de couro no gargalo para fechar a gaze de
metal no frasco.”""

Recentemente, um procedimento de decomposicdo em sistema fechado por
combustdo iniciada por microondas foi proposto por Barin (2003)'? para a
determinacdo de metais e ndao metais em produtos farmacéuticos. Este sistema foi
desenvolvido observando-se as caracteristicas da técnica de combustdo de
Schoniger, porém com vantagens com respeito a maior massa de amostra utilizada,
possibilidade de refluxo sem a abertura do frasco, ignicdo da amostra apenas pela
irradiacdo com microondas € menor consumo de acidos. Foi feita uma adaptacao
em sistemas disponiveis comercialmente (Prolabo® mod. 7195) para decomposigao
de amostras assistida por microondas em sistema fechado. Foi fixado um dispositivo
de quartzo na parte superior do frasco de decomposi¢ao (perfluoralcoxi, PFA)
convencional (Fig. 5), servindo tanto como suporte para a amostra quanto como
para a protecao da tampa do frasco, pois temperaturas superiores a deformagao do
PFA sao, facilmente, atingidas. Cerca de 150 mg de estearato de magnésio eram
envolvidas em capsulas feitas manualmente com papel de cigarro gomado e, apos,

eram adicionados 45 uL de NHsNO; 6 mol L' (utilizado como iniciador de

" GOUVERNEUR, P., HOEDEMAN, W., Anal. Chim. Acta 30 (1964) 519-523

" GOUVERNEUR, P.; EERBEEK, C.D.F., Anal. Chim. Acta 27 (1962) 305-306

2 BARIN, J.S., Dissertacdo de mestrado, Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Farmacéutica, UFSM, Santa
Maria/RS, 2003
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combustdo) na capsula contendo a amostra. O frasco contendo 5 mL de HNOj;
concentrado era fechado com a tampa contendo o suporte com a amostra e,
posteriormente, o sistema era pressurizado com 5 atm de oxigénio. A seguir, o
sistema era colocado no forno de microondas, previamente calibrado, e irradiado por
40 s. O autor relata que a amostra comegava a queimar em, aproximadamente, 3 s
com um tempo total de queima em torno de 10 s, estas observagdes foram feitas a

partir da emiss&o de luz no momento da combustéo.

valvula de valvula de

entrada de O, saida dos

tampa do
frasco (PFA)

suporte de
quartzo

By

Figura 5. Sistema de decomposi¢do por combustéo iniciada por microondas (adaptado de

Barin'?).

Com este sistema foi possivel a determinagdo de elementos como Cd, Cu, Na
e Se, aplicando, somente, a combustdo, sem a etapa de refluxo. Ja para Zn e Cd a
etapa de refluxo era necessaria para assegurar boa recuperagado. Entretanto,
concordancias superiores a 95% eram obtidas para todos os elementos apds uma
etapa adicional de refluxo. O autor salienta que P e Se também podem ser
determinados apés a decomposi¢cao com o sistema proposto. O sistema fechado de
decomposicdo de amostras por combustdo iniciada por microondas permite a
determinagdo subsequente, por diversas técnicas espectrométricas e
cromatograficas. Sendo assim, para estas técnicas de detecg&o, ndo sao esperadas
interferéncias devido a concentracido acida da solucédo absorvedora em que o analito
se encontra e, nem ao carbono residual que foi baixo, quando comparado a

sistemas de decomposicao por via seca em mufla.

2 BARIN, J.S., Dissertacdo de mestrado, Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Farmacéutica, UFSM, Santa
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Revisao da Literatura 25

2.3.2.2. Bomba de combustao

A bomba de combustdo, consiste, basicamente, de um recipiente de aco
inoxidavel, em geral com um volume interno de 300 mL, inserida em um banho de
agua, muito similar a classica bomba calorimétrica (Fig. 6). Para a determinacéo de
elementos trago, o interior da bomba pode ser revestido com quartzo, vidro ou
platina. A amostra, normalmente, € inserida na forma de uma pastilha no copo de
ignicdo (de platina ou quartzo), que esta fixado em dois eletrodos. Uma pequena
quantia de solucéo absorvedora, normalmente 10 mL, é colocada no fundo do frasco
e, logo apds, a bomba é fechada e preenchida com oxigénio até atingir uma
pressédo, geralmente, da ordem de 25 atm. Durante a combustdo, a bomba é
resfriada em um banho de agua e, terminada esta e a etapa de arrefecimento, a

solugédo ou o residuo obtido sdo utilizados para a determinagado dos elementos de

interesses.
valvula de escape
dos gases > !_'E,_ s 2
Gy — valvula de
seun | —J entrada de O,
= . : " H.“'. :
| i w4l _,: i
llil el [oa e,
i | e
A r}_r A Qf
| U ‘T
| i
eletrodo N |< eletrodo
fio de platina ou ;
liga de Ni/Cr ’
copo de
ignicao

solugao
absorvedora

Figura 6. Bomba de combustado (tradicional bomba calorimétrica) (adaptado de Souza et

al."e2),

Fujiwara e Narasaki (1968)°° observaram que, apés a combustdo de

polietileno, era necessario que a detecgao fosse feita imediatamente apds a ignigao,

12 SOUZA, G.B.; CARRILHO, E.N.V.M.; OLIVEIRA, C.V., NOGUEIRA, A.R.A.; NOBREGA, J.A., Spectrochim. Acta 57B (2002)
2195-2201
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para assegurar uma boa recuperagcdo de cloro e mercurio. Ja no caso do cobre,
ferro, chumbo, vanadio e zinco a recuperacdo nao era completa sem que os
produtos da combustido fossem tratados com um meio fortemente acido. Os autores
recomendaram este procedimento para a completa ionizagao dos elementos e para
assegurar sua reagdo com O reagente complexante, usado na determinagao
espectrofotométrica. O meio acido e agente complexante utilizados foram
adequados para cada elemento. Para Zn, por exemplo, foi usado acido nitrico 7 mol
L™ para a etapa de refluxo e, como agente complexante, ditizona em meio de
tetracloreto de carbono. Estes autores, também, determinaram a concentracao de O,
e CO,, na fase gasosa, antes e depois da combustdo de 1 g de polietileno, por
espectrometria de massa. O valor encontrado para O, antes da combustdo, foi de
95,84% (v/v) e, depois da ignicdo 68,76% (v/v); ja para CO,, o valor determinado
antes da igni¢ao foi de 0,02% (v/v) e de 28,95% (v/v) depois da combustéo.

A decomposicado empregando bomba de combustdo foi empregada para o
preparo de amostras biolégicas e posterior determinagdo de Ca, Cu, K, Mg, Na, P,
S, Zn e | por ICP OES. Os autores'®® utilizaram uma mistura de parafina e etanol
como auxiliar de combustido e uma etapa de resfriamento de 5 a 10 minutos, que
melhoraram o desempenho do sistema. Para amostras de tecidos animais e
elementos facilmente volatilizados, esta mistura ndo € necessaria, mas no caso de
amostras, como leite em pod, esta torna-se indispensavel, assim como a etapa de
resfriamento. Solugbes absorvedoras de aminas terciarias (CFA-C) e HNO3 foram
estudadas e seu uso foi adequado para todos os elementos, com excegao de iodo,
que nao foi, eficientemente, absorvido em HNO;. Os resultados para Zn
apresentaram boa concordancia com os valores certificados, com ou sem o0 uso do
auxiliar de combustao e, da etapa de resfriamento.

Outras substancias como querosene, 1-dodecanol, 1-butanol tem sido
utilizadas como auxiliares de combustdo em amostras de residuos quimicos,>®
combustiveis,®® produtos do petrdleo e materiais gordurosos.®® Como outros
exemplos de sua aplicacdo, a decomposi¢cao com bomba de combustdo tem sido

utilizada em procedimentos envolvendo a determinacdo de Hg em alfafa e arroz,?* °°
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C em plantas,'”” As e Se em manteiga,? Ti em polietileno,® S em carvao,*® S, N e
Cl em carvao,”™ F em carvao,'®® Cl e S em efluentes,™®'”® P, Cl e S em materiais
bioldgicos,” F, CI, Br, I, S, N e P em combustiveis e efluentes organicos

industriais.”®°

2.3.2.3. Combustio em sistema dinamico (Trace-O-Mat®)

Este sistema de decomposicdo de amostras foi desenvolvido por Knapp et
al.®® em 1981 e, permite a decomposicdo de até 1 g de amostras bioldgicas com
minima contaminagao, para posterior determinacdo de metais e nao metais em
concentracdes da ordem de ng g'. Este sistema, feito em quartzo, consiste
basicamente de trés partes, como é mostrado na Fig. 7: (I) tubo coletor, (II) cAmara

de combustéo e (lll) unidade de resfriamento.
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t

1. suporte da amostra
2. lampada

3. camara de resfriamento

unidade de resfriamento [ 4. condensador

5.0,
6. H,O

7. N2 (liq)

camara de combustao

tubo coletor

Figura 7. Sistema de decomposicéo por combustdo em sistema dindmico (Trace-O-Mat®)

proposto por Knapp et al.%®

A amostra soélida, em forma de pellets com 7 mm de didmetro e 18 mm de
espessura, é colocada em um suporte de quartzo dentro da camara de combustao,
que possui um volume de aproximadamente 75 mL e um fluxo continuo de
oxigénio.” Existe a necessidade de que o fluxo de oxigénio seja controlado, pois foi
observado por Télg et al. (1981)'®° que com baixa vazao de oxigénio poderia ocorrer
a formagao de fuligem ou combustdo incompleta enquanto que, para vazbes de
oxigénio muito elevadas, a combustdo poderia ser muito violenta com projecao da
amostra para a camara de combustdo. Normalmente a vazdo de oxigénio utilizada
no sistema varia de 80 a 100 L h™.

Quando néo é possivel a prensagem da amostra, esta pode ser envolvida em
um papel filtro de baixo teor de cinzas ou, no caso de amostras liquidas, podem ser

adsorvidas em papel filtro, secas e, posteriormente, prensadas na forma de pellets.*

% KNAPP, G., RAPTIS, S.E., KAISER, G., TOLG, G., SCHRAMEL, P., SCHREIBER, B., Fresenius Z. Anal. Chem. 308 (1981)
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Renterghem et al. (1992)"°? liofilizaram amostras de soro sanguineo, previamente a
preparagao dos pellets, e determinaram As, Au, Cd, Cs, Cu, Fe, Hg, Mo, Rb, Sb, Se
e Zn por analise por ativagcao neutrénica.

A combustdo da amostra € iniciada pela irradiacdo com luz infravermelha que
pode ser movida, posteriormente a combustdo, para a parte inferior do sistema para
0 aquecimento do liquido durante o refluxo. Os elementos volateis, juntamente com
os produtos do processo de combustdo, CO, e H;0O, sdo condensados por um
sistema de resfriamento com nitrogénio liquido, que fica na parte superior do
compartimento de queima. Posteriormente a combustdo, pode ser realizada uma
etapa de refluxo com um acido adequado, em um tubo que fica conectado na parte
inferior da camara de combustdo, e serve para coletar os elementos volateis
condensados e os elementos ndo volateis que podem permanecer nas cinzas da
queima. Normalmente, o volume de &cido utilizado é de 2 mL.%

Entre a amostra e o suporte é colocado um pedaco de papel filtro, com baixo
teor de cinzas (2 cm de comprimento e 4 mm de largura), que serve para dar a
ignicdo ao processo de combustdo. A altura do suporte da amostra € ajustada de tal
forma que somente o papel fique no foco das lampadas de infravermelho, evitando
explosées, que foram observadas quando a radiacdo incidia diretamente na
amostra.®® A irradiacdo na etapa de combustdo dura, aproximadamente, 30
segundos. Para a etapa de refluxo na poténcia maxima, o tempo de irradiagao é de
e 30 minutos, podendo variar de acordo com a quantidade de amostra. O tempo de
irradiagéo, assim como, a abertura das valvulas para saida de oxigénio, sao
controlados eletronicamente.

Uma caracteristica importante deste sistema, € que apenas amostras
organicas nao volateis podem ser utilizadas. Isto se deve ao fato de que tais
amostras (como gasolina, p. ex.) podem evaporar antes e durante o processo de
aquecimento com as lampadas, podendo gerar uma explosdo quando ocorre a
ignicao.

Raptis et al. (1980)"° determinaram selénio em matrizes organicas e
bioldgicas, por fluorescéncia de raios-X. Neste trabalho, foi feita a combustao de 500

mg de amostra e obtiveram-se 95% de recuperagdo do selénio.
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Gélinas et al. (1998)%° determinaram iodo em amostras bioldgicas e produtos
alimenticios por ICP-MS e utilizaram uma solugdo alcalina para o refluxo, evitando
perdas da fracdo volatil do iodo que fica condensada nas paredes da camara de
combustao.

Alguns elementos podem interagir com o suporte da amostra e ndo serem
dissolvidos, nem mesmo com a etapa de refluxo em meio acido, ocasionando perdas
durante o processo de combustdo. Knapp et al. (1981)® investigaram o
comportamento de varios elementos com suportes feitos de quartzo, platina, tantalo
e titdnio. Verificaram que podem ocorrer perdas de que variam de 5 a 30% por
ligacbes dos elementos com estes materiais, mas estas perdas podem ser
amenizadas utilizando um suporte de quartzo resfriado com agua. Porém, este
resfriamento ndo era pratico, e foi desenvolvido um suporte, com formato adequado,
que evitava o calor da zona de combustdo. Entretanto, poderia ocorrer a formagao
de residuos carbonaceos, devido a superficie relativamente fria do suporte, os quais
eram eliminados apos a etapa de refluxo com acido. Para a remog¢ao completa dos
elementos da superficie do suporte, este era invertido, com a base para baixo,
dentro do tubo de refluxo ficando imerso no acido durante o refluxo. Os autores
também observaram que a recuperacao era dependente do tempo de refluxo, sendo
de 90 a 95% com 15 minutos e de 95 a 100% apds 30 minutos. Obviamente, o tipo
de acido a ser adicionado depende do elemento de interesse.

Entretanto, a interagéo de alguns elementos com o suporte da amostra, ou a
possibilidade da remocdo do suporte, com os residuos formados durante a
combustao, previamente a etapa de refluxo, pode ser utilizada para a eliminagao de
alguns interferentes. Tolg et al. (1981)'®° determinaram selénio em materiais
bioldgicos, rochas e solos e observaram que com a adigdo de acido silicico na
amostra antes da queima, alguns contaminantes (arsénio, cromo, manganés)
ficavam fixados nas cinzas no suporte da amostra, na forma de éxidos, e o selénio
era facilmente volatiizado na forma de SeO, e condensado no sistema de
resfriamento. Para separar os interferentes era feita a remog¢ao do suporte da
amostra apés a combustdo e, com uma quantidade minima de acido para o refluxo,
o dioxido de selénio era dissolvido. Alguns outros elementos também podem ser

volatilizados, como cadmio, antimdénio, talio e bismuto. Os autores também

% GELINAS, Y., KRUSHEVSKA, A., BARNES, R., Anal. Chem. 70 (1998) 1021-1025

% KNAPP, G., RAPTIS, S.E., KAISER, G., TOLG, G., SCHRAMEL, P., SCHREIBER, B., Fresenius Z. Anal. Chem. 308 (1981)
97-103

' TOLG, G.; HAN, H.; KAISER, G., Anal. Chim. Acta, 128 (1981) 9-21
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comentam que para as amostras de solos e rochas, além da adi¢gao do acido silicico,
a adicado de celulose nas proporcées de 1:0,5 e 1:2 dependendo da amostra,
aumenta a eficiéncia do processo, pois a temperatura de combustdo da celulose é
suficiente para liberar o selénio da matriz. Porém, a pureza da celulose pode ser um
fator limitante, pois esta ndo é facilmente purificada como o acido silicico. Em
estudos posteriores, estes autores observaram que a adigcdo de nitrato de lantanio
aumentava, efetivamente, a liberacdo de cadmio em amostras de solo, e sugerem
que isto seja devido, provavelmente, pela ligagdo com grupos fosfato que estédo
presentes em altas concentragdes nestas matrizes. Os autores verificaram, também,
que a adigao de cloreto de magnésio em amostras de rochas e solos, aumentava a
volatilidade de talio e chumbo.'”®

Geralmente, todo o procedimento de decomposicdo para uma amostra
demora cerca de 50 a 60 minutos. Com este procedimento ndo sao observados
problemas de contaminagdo elevada, pois na maioria dos casos, ndo sao
acrescentados reagentes as amostras e, também, sdo evitadas perdas dos

elementos por volatilizacdo e adsorcdo nas superficies dos recipientes de quartzo.*®

2.4. Decomposicao por via umida

2.4.1. Decomposicao por via umida em sistemas abertos com aquecimento por
radiagao microondas

Desde a primeira aplicacdo de um forno de microondas para o preparo de
amostras, em 1975, muitos procedimentos para decomposicdo (ou por vezes
dissolugédo, extragdo, fusdo, etc) tém sido desenvolvidos, sendo virtualmente
aplicaveis a qualquer tipo de amostra.'®! Entretanto, até recentemente, as técnicas
de preparo de amostras ndo haviam mudado com a mesma velocidade e eficiéncia
da instrumentacdo passando, entdo, a constituirem-se na etapa mais lenta da
sequéncia analitica.

A intensa utilizagao de fornos de microondas domésticos, durante as ultimas

duas décadas, acabou por estender o seu uso para laboratérios de quimica. A

""" TOLG, G.; HAN, H.; KAISER, G., Anal. Chim. Acta, 134 (1982) 3-11

% KNAPP, G., RAPTIS, S.E., KAISER, G., TOLG, G., SCHRAMEL, P., SCHREIBER, B., Fresenius Z. Anal. Chem. 308 (1981)
97-103

'®' SMITH, F.E., ARSENAULT, E.A., Talanta 43 (1996) 1207-1268
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tecnologia envolvida no emprego de microondas esta bastante avancada
atualmente, revolucionando, ndo somente os procedimentos para o preparo de
amostras mas, também, em outras areas da quimica como, por exemplo, sintese
organica, reagdes inorganicas, preparagao de catalisadores, entre outras.’®’

O termo empregado na decomposicdo de amostras “assistida por
microondas” foi introduzido para esclarecer que devido a baixa energia utilizada,
existem ligagdes quimicas na matriz que ndo podem ser quebradas com a utilizagéo
de microondas.?® Sendo assim, a utilizacdo de, somente, um simples aquecimento
com microondas nao ira romper as ligagdes quimicas, ja que a energia envolvida é
bem menor. Ao se comparar a energia da radiacdo de microondas (apenas cerca de
1 J mol’ de fétons, baixa energia) com as energias de ligacdo H-H
(aproximadamente 20 kJ mol™) e C-H (cerca de 350 kJ mol™), por exemplo, parece
pouco provavel que a energia das microondas possa romper qualquer ligagao
quimica.’ Um possivel mecanismo de acdo das microondas, segundo Nadkarni
(1984)'?° & que estas agem, simplesmente, como uma fonte de energia intensa para
aquecer rapidamente a amostra.

Abu-Samra et al. (1975)," primeiramente empregaram um forno de
microondas doméstico (600 W) para a decomposi¢cao de amostras bioldgicas. Apos
a decomposicao, foi feita a determinagao Zn, Cu e Pb por FAAS e As, Se, Co, Cr e
Ni por ativagdo neutrdnica. Os autores observaram boa concordancia com materiais
de referéncia certificados, salientando como grande vantagem deste procedimento a
notavel reducédo do tempo para a decomposic¢ao, de 1 a 2 h para 3 minutos.

Outra aplicacdo de radiagdo microondas refere-se a procedimentos para

118 astudaram o uso de um forno de

extracdo de alguns metais. Mahan et al. (1987),
microondas doméstico (700 W) como alternativa para extragdo de Ca, Fe, Cr, Mn,
Pb e Zn em amostras de sedimentos. Observaram que o procedimento proposto
produz resultados comparaveis aos procedimentos convencionais (resultados para a
extragao total de metais em sedimentos variaram de 76% a 120% para o sistema
convencional e de 62% a 120% para o sistema com uso de microondas).

Os sistemas de decomposi¢ao abertos, assistidos por microondas (Fig. 8a),
operam em pressao atmosférica, ndo apresentando problemas associados com o

aumento de pressédo, como nos sistemas fechados. Grande parte destes sistemas

' SMITH, F.E., ARSENAULT, E.A., Talanta 43 (1996) 1207-1268
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' ABU-SAMRA, A., MORRIS, J.S., KOIRTYOHANN, Anal. Chem. 47 (1975) 1475-1477
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opera com microondas focalizadas, onde o aquecimento € mais eficiente em relagao
aos sistemas convencionais. A perda potencial de espécies volateis € controlada
através da condensagao dos vapores em um condensador situado na porgao
superior do frasco (Fig. 8b). Neste sistema, cerca de 15 g de amostra podem ser
processadas, além de permitir a adicdo de reagentes em qualquer estagio do
processo de decomposi¢cdo. Esta adicdo de reagentes, em qualquer momento do
procedimento, pode ser benéfica em relagcdo a eficiéncia da digestao, constituindo
uma vantagem frente aos sistemas fechados, onde a adicdo de reagentes é
dependente do resfriamento e da abertura dos recipientes. Além disso, o sistema
aberto permite a evaporacao dos reagentes até secura de forma rapida e eficiente.
Um aspecto interessante do sistema deve-se a capacidade de aplicar
métodos variados para diferentes amostras simultaneamente, devido a possibilidade
de operar cada frasco independentemente. Além disso, a aplicagdo de microondas
focalizadas em baixas poténcias possibilita a aceleragao da lixiviagdo de compostos
organometalicos sem afetar a ligagdo metal-carbono ou ainda, extrair compostos
organicos. A focalizagdo da energia das microondas confere uma alta eficiéncia e

torna menos importante a aplicagdo de altas poténcias.'*®

magnetron ©

(@ = amostra

\ guia de ondas

sensor infravermelho

Figura 8. Sistema de decomposigdo por via umida aberto com aquecimento por microondas
Prolabo® (a) e frasco normalmente utilizado com condensador (b). (adaptado de

Barin'?)
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Alguns sistemas, ja disponiveis comercialmente, com duas ou seis cavidades,
apesar de possibilitarem a decomposi¢cdo conjunta de mais amostras, apresentam
problemas com respeito a dificuldade na distribuicdo uniforme da radiacdo entre
todas as cavidades quando elas sdo operadas simultaneamente. Entretanto, este
aspecto nao é tao critico, pois o controle da liberagdo da radiagao de microondas
para cada cavidade pode, em alguns casos, ser controlado com base na
temperatura do frasco de reacdo.>* Outra caracteristica negativa do sistema é que,
por operar a pressao atmosférica, necessita da utilizacdo de um acido com alto
ponto de ebuligdo (como acido sulfurico) para alcangar uma maior temperatura e
consequente maior eficiéncia na decomposicdo de materiais organicos. Contudo,
este problema pode ser contornado por mudangas realizadas na adigao dos acidos
concentrados a amostra. Neste processo, a amostra liquida ¢é adicionada
gradualmente a um pequeno volume de acido (<5 mL) ja aquecida pela agcédo das
microondas. Desta forma, maiores quantidades de amostras podem ser
decompostas com menor volume de acidos, sendo que cada aliquota € parcialmente
digerida antes da adigdo da proxima. Também, acidos concentrados aquecidos
podem gerar espécies reativas que possibilitam uma diminuicdo do tempo de
decomposicdo, além de diminuir os valores dos brancos por utilizar menor
quantidade de &cidos.®

Outra alternativa para diminuir a concentragado acida na amostra decomposta
é a decomposicao acida em fase vapor.® Neste sistema, 3 ou 4 amostras (de até 50
mg cada) podem ser decompostas simultaneamente no interior de um unico frasco,
através da condensacgao do vapor acido na parte superior dos frascos de reagao
(feitos em PTFE). Além da reducdo da concentracdo acida, o sistema permite a
utilizacdo de acidos de grau técnico sem prejudicar os brancos analiticos. Um
problema encontrado neste sistema é que as condi¢cdes de reacao sao diferentes em
cada frasco, onde a radiagdo de microondas atinge apenas o frasco localizado na
porcao inferior, apresentando temperaturas maiores e consequente condicoes mais
agressivas de decomposi¢cao, promovendo recuperacgdes adequadas apenas neste
frasco. Porém, recuperagdes em torno de 100% sdo encontradas adicionando-se
100 uL de uma solugéo de hipoclorito de sddio. Isto se deve ao fato do hipoclorito

poder gerar Cl, (um oxidante forte) quando o acido é coletado no frasco.

o COSTA, L.M,, SILVA, F.V,, GOUVEIA, S.T,, NOBREGA, J.A., NOGUEIRA, A.R.A., Spectrochim. Acta 56B (2001) 1981-1985
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Oles e Graham (1991)," verificaram a aplicabilidade de um sistema de
decomposicdo com microondas comercial, (Prolabo, Microdigest A-300) para a
determinacdo de Na, Ca, Mg, K, Fe, Zn, Cu e Mn em alimentos, por FAAS. Entre 0,5
e 1,0 g de amostra foram colocados em um tubo de digestdo com cerca de 15 mL de
HNO3;, em tempos de até 30 minutos, em poténcia de, aproximadamente, 30%. A
recuperacao obtida, para todos os elementos estudados, variou de 94 a 107%.

A decomposicdo em sistema aberto assistida por microondas tem sido
utilizada para a extragdo de alguns elementos e compostos organometalicos para
posterior especiacdo de Se em urina,®® Sn em sedimentos,? Hg em peixes® e As
em cogumelos comestiveis.'®® Também, tem sido utilizada para decomposicdo de
amostras organicas e inorganicas, para posterior determinacdo de Hg em
cosméticos,® Se em suplementos nutricionais e xampus®' e Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg,
Mn, Ni, Pb e zinco em cinzas de incineragdo.™

Uma comparacgao entre um sistema de decomposi¢ao a alta pressao e outros
sistemas, com aquecimento convencional e por microondas, foi feita por Krushevska
et al. (1992)."°' Os autores determinaram o teor de carbono residual em amostras de
leite, decompostas em chapa de aquecimento, em sistema de decomposi¢ao a alta
pressdo (HPA), em sistema fechado com aquecimento com microondas, e em
sistema aberto com microondas focalizado. Observaram que o HPA (com HNO3;
somente) e o sistema com microondas focalizado (usando uma mistura de HNOs3,
H,SO,4 e H,0,) possibilitaram teores de carbono residuais muito baixos (menor que

1%, comparado com até 25% para outros métodos).
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2.4.2. Decomposigao por via umida em sistemas fechados
2.4.2.1. Sistema fechado com aquecimento convencional

Decomposigcdes por via umida podem ser feitas a pressao atmosférica,
entretanto, as temperaturas atingidas séo, frequentemente, limitadas pela presséo
ambiente (1 atm). Isto restringe a temperatura de decomposi¢céo para a temperatura
de ebulicdo do solvente ou do acido empregado. Ja que a taxa de reacgao &,
fundamentalmente, relacionada com a temperatura, esta condicao impde um limite
sobre o tempo necessario para a decomposi¢cao da amostra. Uma reagdo mais
rapida pode ser obtida fechando-se hermeticamente a amostra e o acido em um
sistema resistente a pressao e ao aquecimento. Ao mesmo tempo em que este
sistema proporciona uma decomposi¢cao mais rapida, introduz, também, risco em
seu manuseio, devido ao potencial de explosdo, particularmente com reagentes
fortemente oxidantes e escapamento de gases perigosos. Frascos abertos,
naturalmente, tem os mesmos problemas de gases, mas n&o sendo pressurizados,
reduz-se a probabilidade de explosdo.'® Apesar destes fatores, o emprego de
sistemas fechados €, ainda, amplamente empregado para a decomposicdo de
amostras.*?

Em 1860, G.L. Carius, o precursor destes sistemas, descreveu a
decomposicdo de materiais organicos com acido nitrico concentrado a temperaturas
entre 250 °C e 300 °C. Neste sistema, a amostra e o acido eram colocados em uma
ampola de quartzo ou vidro de paredes grossas e entdo eram selados. Apds, a
ampola era coberta por um tubo protetor de aco (para prevenir as eventuais
explosdes) e aquecida a 250° a 300 °C por varias horas. Terminada a
decomposicdo, o tubo era resfriado e cuidadosamente aberto e o conteudo
recuperado. O sistema teve seu uso descontinuado em grande parte por problemas
de seguranga mas, mesmo assim, ainda € utilizado (com algumas modificagbées) por
alguns autores 113141
A utilizagao de sistemas fechados para decomposig¢ao visa a um aumento no

ponto de ebulicdo dos acidos inorganicos normalmente empregados, aumentando
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desta forma o seu poder de oxidacdo e diminuindo, portanto, a quantidade
necessaria destes e o risco de contaminacdo. Outro aspecto a ser levado em
consideragao € a minimizacao de perdas de compostos volateis. Especialmente em
combinagao com técnicas que nao necessitam uma completa mineralizagdo (como
espectrometria de absorgdo atdmica com forno de grafite (GF AAS), FAAS,
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),
ICP-MS, etc), a decomposicéo sob alta press&o ganhou popularidade.®

Os sistemas disponiveis consistem, basicamente, de frascos de PTFE
envolvidos por uma jaqueta de acgo inoxidavel (Fig. 9), normalmente apresentando
sistemas de segurancga para alivio da pressdo. Varios sistemas com caracteristicas
diferentes tém sido propostos.®®'%4

Um procedimento tipico consiste na decomposi¢cdo de 100 mg de material
biolégico em 1 mL de um &cido ou uma mistura de &cidos. lida et al. (1980)%
recomendaram resfriar o frasco de PTFE antes de adicionar a amostra e o acido,
pois devido ao elevado coeficiente de expansdo térmica do PTFE comparado ao
aco, uma boa vedacao pode ser alcancada.

A decomposi¢ao em sistema fechado com aquecimento permite a eliminagao
das perdas por volatilizacdo observadas nos sistemas abertos de decomposicao,
apresenta baixo consumo de acido, minimiza os problemas de contaminacido e
requer pouca ateng¢ao do operador. Porém, a quantidade de amostra decomposta é
limitada, bem como a temperatura que pode ser atingida (limitada pelo frasco de
PTFE) além de ndo permitir a visualizagdo do progresso da decomposicdo. E
importante salientar que o emprego do sistema com apenas um acido ou com uma

mistura de acidos, ndo resulta em uma decomposigdo completa da amostra.'®*
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sistema de segurancga para
alivio de pressao
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Figura 9. Sistema de decomposicdo pressurizado com aquecimento convencional
Berghoff®. (adaptado de Barin'?)

Para oxidar completamente amostras biologicas, independentemente de sua
composicdo quimica, recomenda-se a decomposigdo com &cido nitrico a 300 °C.'®
Como os frascos de PTFE estdo sujeitos a deterioragdo quando temperaturas
maiores que 200 °C sdo empregadas, utilizam-se frascos de quartzo. Knapp®'
propds um sistema para a decomposicdo de amostras em altas temperaturas,
denominado High Pressure Asher® (HPA), disponivel comercialmente.”® Segundo o
autor, com a utilizacdo deste sistema, todas as técnicas analiticas disponiveis
podem ser empregadas para analisar a solugao resultante e, diversos materiais
bioldgicos, 6leos, alimentos, e materiais sintéticos, que nao contenham fltor, podem
ser decompostos, completamente, apenas com HNO3 (sem a utilizagdo de acido
perclérico). Com o emprego do HPA, a massa de amostra a ser decomposta é
determinada pela temperatura atingida no procedimento de decomposigdo. Desta
forma, obtém-se completa decomposi¢cdo de amostras com massa equivalente a 100

mg de carbono puro, utilizando-se 2 mL de acido nitrico (65%) em um frasco de

2 BARIN, J.S., Dissertagdo de mestrado, Programa de Pés-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Farmacéutica, UFSM, Santa
Maria/RS, 2003
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quartzo de 30 mL e uma temperatura de aquecimento de 320 °C, que corresponde a
300 °C no interior do frasco.*

Neste sistema, o frasco € protegido contra explosdes, pois a pressao externa
€ mantida um pouco superior a interna e o aquecimento feito em um bloco de
aluminio. A pressao resultante no interior do frasco de quartzo a 300 °C é
equilibrada por uma pressao externa maior que 100 atm com nitrogénio. O frasco de
digestdo de quartzo é fechado por uma tampa de quartzo sobre um anel de vedagéo
de silicone, podendo ser aquecido a uma temperatura de até 320 °C e suportar
pressdes de mais de 100 atm.*®

Alguns autores® aplicaram o procedimento de decomposicdo em altas
temperaturas (HPA) para diversos materiais biolégicos. A determinacédo de Ca, Cu,
Cd, Fe, Mg, Mn e Zn foi feita por ICP OES. Como principais vantagens os autores
citaram o teor de carbono residual, inferior a 1,8%, para um nivel original de 52% em
amostras de sangue, além dos niveis extremamente baixos dos brancos analiticos.

O sistema de decomposicdo em altas temperaturas tem sido utilizado para o
preparo de amostras e posterior determinacdo de Pt, Pd, Ru e Ir em amostras
ambientais,'?® S em 6leos,’® As e Hg em alimentos'**'®* e Cr, Ni, Mn, V, Cu, P e S
em aco e ligas de cobre.?’

Maichin et al. (2003)""° fizeram uma adaptacéo no sistema de decomposicéo
a alta presséao (HPA)91 para a decomposigdo de amostras organicas em frasco
aberto por via umida. Na Fig. 10, € mostrado o sistema HPA (corte transversal) com
revestimento interno de PTFE e um suporte para frascos de quartzo ou PFA. O
revestimento de PTFE previne o resfriamento do banho de agua pelo ar frio das
paredes de aco inoxidavel do HPA. Foram utilizados frascos de quartzo (15 e 50
mL), frascos de PFA (4, 15 e 22 mL) e frascos de PFA de 1,5 mL (utilizados nos
amostradores automaticos em GF AAS). Todos os frascos sdo cobertos com tampas
de PTFE, entretanto, estas tampas ndo selam os frascos, elas apenas previnem a

entrada de gotas de agua. A autoclave foi parcialmente preenchida com agua

® KRUG, F.J., Apostila “Métodos de Decomposi¢do de Amostras”, IV Workshop sobre Preparo de Amostras, 22 a 25 de Abril
de 2003, Salvador — BA, 42 ed.,127

% KRUG, F.J., Apostila “Métodos de Decomposicdo de Amostras”, Ill Workshop sobre Preparo de Amostras, 23 a 27 de
Outubro de 2000, Sao Carlos — SP

¥ AMARASIRIWARDENA, D., Analyst 119 (1994) 1017-1021

' MULLER, M., HEUMANN, K.G., Fresenius J. Anal. Chem. 368 (2000) 109-115

%0 OSTERMANN, M., BERGLUND, M., TAYLOR, P.D.P., J. Anal. Atom. Spectrom. 17 (2002) 1368-1372
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contendo H20;, 5% (v/v). Os frascos eram, parcialmente, mergulhados na agua, ou
colocados no topo do banho de agua, através de um suporte especial feito de titanio
ou acgo inox revestido com PTFE. Quando os frascos nao eram, parcialmente,
mergulhados na agua, o aquecimento acontecia através da transferéncia de calor
pela fase gasosa. O sistema HPA era fechado e pressurizado com 140 bar de

nitrogénio.

{

Figura 10. Corte transversal da autoclave HPA, vista do sistema pressurizado para a
decomposi¢cao de amostras com frascos abertos. 1. autoclave; 2. tampa da
autoclave; 3. anel retentor; 4. disco de ruptura; 5. revestimento de PTFE; 6.
elemento de aquecimento; 7. termopar; 8. banho de agua; 9. frascos de
quartzo; 10. frascos de PFA; 11. tampas de PTFE para os frascos de
decomposicao; 12. suporte de titdnio para os frascos (adaptado de Maichin et
al.").

Foram feitas decomposi¢des de nove materiais: BCR-61(aquatic plant), BCR-
62 (olive leaves), CRM-184 (bovine muscle), CRM-185 (bovine liver), CRM-186 (pig
kdney), CRM-278 (mussel tissue), CRM-422 (cod muscle), NIST 1515 (apple
leaves), NIST-1635 (coal) e determinagao de, aproximadamente, 20 elementos onde
os valores foram concordantes com os certificados para todos os tipos de solugdes e

frascos testados. Entretanto, ocorreram perdas significativas de Hg, As, Cd e Pb,

"9 MAICHIN, B., ZISHKA, M., KNAPP, G., Anal. Bioanal. Chem. 376 (2003) 715-72
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quando misturas de acidos diluidos foram utilizados em frascos de PFA, as quais os
autores atribuiram ao formato do frasco combinado com a pressdo de vapor mais
alta para acidos diluidos ocorrendo, assim, perda dos elementos por volatilizagdo. A
temperatura maxima de decomposicao foi de 250 °C para os frascos de PFA e 270
°C para os frascos de quartzo. A quantidade de amostra foi de 0,4 a 1,5 g para os
frascos de quartzo e de 0,2 a 0,5 g para os de PFA, dependendo da amostra.
Portanto, quando quantidades elevadas de amostra sao utilizadas ocorre um
superaquecimento da mistura reacional ocasionando perdas, principalmente, nos
frascos de PFA. As amostras foram decompostas com 5 mL de HNO3; concentrado
ou 2 mL de HNO3 + 6 mL de H,O + 2 mL de H;O,. Ja para os frascos de 1,5 mL,
foram utilizados 50 mg de amostra e 0,2 mL de HNO; + 0,5 mL de H,O + 0,2 mL de
H,O,. Para estudos de recuperacdo foram adicionadas concentracdes conhecidas
de As, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, Tl, Ve Zn
de em 0,2 g de glicose. A amostra foi digerida com 5 mL de HNO3; + 0,2 mL de HCI
em frascos de quartzo e aplicado um programa de tempo e temperatura adequados
para a decomposicdo. A recuperagao para todos os elementos ficou em torno de 96
a 100%, com excecgao do Se que foi de 94%.

Maichin et al. (2003),""® também, fizeram a decomposicédo de cacau, semente
de abdbora, oleo lubrificante, polietileno, polipropileno, acido nicotinico, figado
bovino, 6leo de girassol e sangue humano em frascos de quartzo e de PFA. Os
valores encontrados para o carbono orgénico total, tanto na decomposi¢ao com os
frascos de quartzo como nos de PFA, foi menor que 1% para decomposi¢cdes com
HNO3; concentrado e entre 5 e 10% para HNO3 diluido. Entretanto, estes autores
relataram que as decomposicoes feitas com os frascos de PFA de 1,5 mL os teores
de carbono organico total foram inferiores a 1%, para todos os testes. Os autores
também comentam que o numero de amostras que podem ser decompostas,
simultaneamente, é dependente do tamanho dos frascos utilizados e da capacidade
da autoclave. Por exemplo, com frascos de PFA de 4 mL, tamanho normalmente
utilizado para amostras biolégicas, podem ser colocados até 15 frascos no interior

da autoclave.

"9 MAICHIN, B., ZISHKA, M., KNAPP, G., Anal. Bioanal. Chem. 376 (2003) 715-720
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2.4.2.2. Sistema fechado com aquecimento com microondas

A decomposicdao em sistema fechado, assistida por microondas, tem sido,
extensivamente, usada na preparagcao de amostras, principalmente, pela notéria
diminuigdo no tempo de preparo destas quando comparado aos outros
procedimentos com aquecimento convencional. O recipiente para a amostra,
utilizado na decomposicdo em sistema fechado deve ser transparente as
microondas, quimicamente inerte, resistente ao ataque acido, capaz de suportar
altas temperaturas e pressdes. Sobretudo, estes recipientes necessitam ter
tamanhos adequados para a introdugdo de uma quantidade razoavel de frascos
(normalmente, 12) no interior do forno de microondas e serem facilmente fechados e
abertos para permitir o uso em rotina de laboratério. Normalmente, os recipientes
sao feitos de PTFE ou PFA. Apés a introdugcdo da amostra no recipiente, adicionam-
se o0s reagentes e entdo o recipiente &€ hermeticamente fechado, colocado no forno e
irradiado com microondas.

Primeiramente, foram utilizados fornos de microondas domésticos para a
decomposicdo de amostras. Estes fornos apresentam a desvantagem de controlar a
poténcia irradiada através de diferentes pulsos do magnetron, ou seja, varios ciclos
de liga-desliga. Por exemplo, para irradiar 50% da poténcia nominal do forno de
microondas em 1 min, o magnetron permanece ligado cerca de 30 s e, nos 30 s
restantes, desligado. Isto pode ser indesejado para fins analiticos, pois perdas
significativas de calor podem ocorrer durante os periodos em que 0 magnetron
estiver desligado. Recentemente, ja estdo sendo fabricados fornos de microondas
domésticos, onde a poténcia nominal selecionada é irradiada (p.ex., Panasonic®,
Inverter).

Com base nos problemas que surgiram com a utilizacdo dos fornos de
microondas domésticos empregados para a decomposi¢cdo de amostras e, em vista
de requisitos de seguranga, um grande numero de fornos de microondas dedicados
para o preparo de amostras foram desenvolvidos nos ultimos anos. Assim,
problemas como danos causados por vapores acidos, ndo homogeneidade da
radiacao, reflexao da radiacdo por algumas amostras e, também, segurangca do
operador, puderam ser minimizados.'®

A grande vantagem da decomposic¢ao assistida com microondas em sistema

fechado é alta eficiéncia de aquecimento que pode ser obtida. O aquecimento causa

% | AMBLE, K.J., HILL, S.J., Analyst 123 (1998) 103R-133R
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um aumento na pressao devido a evaporacado dos acidos empregados e aos gases
produzidos durante a decomposicdo de uma amostra. Este aumento de pressao é
benéfico por aumentar o ponto de ebulicdo destes acidos, aumentando,
consequentemente, a capacidade de destruicdo da matriz da amostra. Entretanto,
um aumento excessivo na pressao, o que ocorre, principalmente, quando € realizada
a decomposicdo de amostras que contenham elevados teores de matéria orgénica,
pode levar a destruigdo dos frascos. Por esta razdo, muitos recipientes empregados
para decomposi¢cdo em fornos de microondas sdo construidos com sistemas de
alivio de pressdo mantendo, portanto, a seguranca do operador.'®

O aumento na pressdao, como comentado anteriormente, aumenta a
temperatura de ebuligdo do(s) acido(s) usado(s) e aumenta, substancialmente, a
decomposicdo de amostras organicas. Por exemplo, o acido nitrico entra em
ebulicado a 120 °C a pressao atmosférica, mas em cerca de 5 atm, ele entrara em
ebulicdo a 176 °C quando aquecido por microondas aumentando, assim, o seu
poder de oxidacdo.®

McCarthy e Ellis (1991)'® compararam trés procedimentos para a
decomposicado de mariscos e determinagao de Pb, Cd, Cr, Cu e Zn por FAAS: a) via
umida (12,5 g amostra + 30 mL HNOj;, a temperatura ambiente por uma noite e,
apos, em banho-maria até quase secura); b) via seca (12,5 g amostra a 100 °C/4,5 h
e apos, por uma noite a 450 °C; apds retomada do residuo em HNO3); e ¢) por
decomposicdo em forno de microondas (CEM MDS-81D) em duas etapas: sistema
aberto (12,5 g + 9 mL HNO3; com 30% de poténcia por 2 vezes de 15 minutos) e,
logo apos, em sistema fechado (30% de poténcia por 15 minutos). A recuperagao
para os sistemas com microondas e via umida variou de 80 a 92%, e de 54 a 72%
para via seca. Valores mais baixos, para Cu e Zn, foram observados para o sistema
por via seca em materiais de referéncia certificados.

Mingorance et al.(1993)'%° fizeram a aplicacdo de quatro procedimentos de
decomposicdo de amostras bioldgicas diversas para a determinagédo de P, B (ICP
OES), Fe, Cu, Mn, Zn, Cd e Pb (GF AAS ou FAAS). Os procedimentos envolveram a
decomposicao por via umida com HNO3, somente, ou combinagao com HF, H,O, ou
HCIO,4. Os sistemas de microondas testados foram: Moulinex 430 (665 W, 30 mL),
Parr (até 80 atm) e Milestone MLS-1200 MEGA (até cerca de 100 atm). Entre 100 e

% | AMBLE, K.J., HILL, S.J., Analyst 123 (1998) 103R-133R

% KINGSTOM, H.M., JASSIE, L.B., Introduction to microwave sample preparation, ACS, Washigton(1988) 113-114
2 McCARTHY, H.T., ELLIS, C., J. Assoc. Off. Anal. Chem. 74 (1991) 566-569

' MINGORANCE, M.D., PEREZ-VASQUEZ, M.L., LACHICA, M., J. Anal. At. Spectrom. 8 (1993) 853-858
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200 mg de amostra foram pesados diretamente no frasco de PTFE e, a seguir, foram
adicionados os reagentes. No caso da determinacdo de Fe, foi verificado que a
presenca de SiO, causava uma diminuicao do teor encontrado para este elemento;
porém, o tratamento com HF em chapa de aquecimento, apds a decomposi¢cao em
microondas, superava este problema. Bons resultados foram obtidos usando-se a
mistura HNO3; + H,O, e HNO3; + HCIO4 em amostras contendo gordura (leite).

Krushevska et al. (1992)'°" compararam diversos procedimentos
(decomposigéo seca e umida), para a decomposi¢cdo de amostras de leite (0,1 a 0,5
g), baseando-se na recuperagdo de Zn e no teor de carbono residual. A
decomposicao por via seca, em temperaturas de 400 a 700 °C, com e sem a adi¢cao
de H3BO3;, Mg(NOs), e HSO4, foram estudadas; sem a adigéo, perdas de Zn foram
verificadas em altas temperaturas, especialmente na presenca de cloretos. Em
temperaturas proximas de 500 °C a recuperagao de Zn foi maior que 95% e o teor
de carbono residual superior a 0,05%. Procedimentos de decomposi¢cao umida,
incluindo aquecimento em chapas metalicas, sistema de decomposicdo a alta
pressdo (Anton Paar, frasco de quartzo de 70 mL), e com microondas (sistema
aberto, microondas focalizado; Prolabo Microdigest M300, 300 W) e sistema fechado
(CEM 81 D, com frascos de PTFE-PFA de 60 mL, 650 W), foram aplicados para a
dissolucdo das amostras. Concentragbes de Zn, medidas por ICP OES, ndo foram
afetadas pela presenca de carbono residual e a recuperacéo foi maior que 95%. O
teor de carbono residual variou, e pode ser reduzido por meio da otimizacao de
parametros de decomposicao (pressao, temperatura e tempo) ou pela adicdo de
H>SO,4 e/ou H202 ao HNO:s.

Cobre, Fe e Zn foram determinados por FAAS em amostras de leite humano,
ap6s decomposicao assistida por microondas em sistema fechado (Milestone MLS
1200)."®° Foram colocados 2 mL de amostra no frasco de PTFE e foi adicionado 1
mL de HNO3; concentrado e 0,25 mL de H,O, (33% v/v). Foi aplicado um programa
de aquecimento com 330 W por 4 min, 600 W por 4 min. A solucao foi transferida
para um tubo com 10 mL de agua e aquecida a 80 °C por 2 h e 30 min, até completa
evaporagao. O residuo foi dissolvido com agua e aferido a 10 mL. Foram feitas
adicées dos elementos em algumas amostras e as recuperagdes variaram de 95 a

101% para os trés elementos em questéo.

! KRUSHEVSKA, A. BARNES, R.M.; AMARASIRIWARADENA, C.J.; FONER, H.; MARTINES, L., J. Anal. At. Spectrom. 7
(1992) 851-858 , ,
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Com a utilizagdo da decomposicdo em sistema fechado assistida por
microondas, tem sido feita a determinagdo de varios elementos nos mais variados
tipos de amostras como, por exemplo, Se em suplementos alimenticios'™* e
minerais,'®® Se em comprimidos,'™ Ca, Mg, Zn, Mn, e Cr em multivitaminicos,”” As
em comprimidos sem revestimento e com revestimento de agucar, capsulas, pos e
xaropes de produtos tradicionais da medicina chinesa'® e varios elementos em
vitamina E."® Desta forma, este procedimento tem sido largamente empregado para

a decomposicdo dos mais variados tipos de amostras, como solos,*

153

aguas,
sedimentos e amostras bioldgicas,'*® 6leos lubrificantes,!’ entre outras.

Matusiewicz (1994)'?" desenvolveu um sistema de decomposigdo fechado,
empregando microondas focalizadas para decompor amostras de maneira eficiente.
O sistema suporta temperaturas de até 300 °C e pressées de 100 bar, o que de
acordo com Wiirfels et al. (1987)'®? torna-se necessario para a completa destruigao
de todos os tipos de materiais organicos com a utilizagcdo de HNOj3; apenas. O
sistema apresenta algumas vantagens em relagdo a decomposi¢céo assistida por
microondas, pois os frascos de PTFE, normalmente, empregados neste
procedimento ndo podem suportar tal temperatura. Com relagdo ao sistema de
decomposicao a altas pressdes (HPA) o sistema proposto apresenta menor custo e
menor tempo necessario para a decomposicdo. Levine et al. (1999),""° fizeram uma
avaliacdo do desempenho deste sistema na decomposicdo de amostras botanicas,
biolégicas e geoldgicas. O tempo necessario de decomposicdo para amostras
botanicas foi cerca de 10 minutos, enquanto que, para amostras geoldgicas e
biolégicas foi, aproximadamente, 15 minutos. Produtos organicos nao-volateis que,
normalmente, estdo presentes nas solucbes decompostas por procedimentos
convencionais, estdo ausentes ou, significativamente, reduzidos quando o sistema é

empregado para decomposigao.
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Uma versado mais atual do sistema permite atingir temperaturas e pressdes de

até 320 °C e 120 bar, respectivamente, além de possibilitar a decomposicédo de até 6
122

amostras simultaneamente (Fig.11).

Figura 11. Sistema de decomposicao com HNO; sob pressdo a 320 °C com aquecimento
por microondas focalizado (HPA-FM). A) 1- sistema de antena; 2- frasco de
decomposig¢ao de quartzo com tampa; 3- suporte; 4- camara de alta pressao; 5-
entrada de gas; 6- saida de gas; 7- anel de ajuste; 8- tampa de protecao; 9-
disco de ruptura de metal; 10- camara de expanséo; 11- tubo e disco de
segurancga. B) 1- frasco de digestdo de quartzo; 2- vedante de PTFE; 3- tampa
de quartzo; 4- mola de tungsténio; 5- tampa de PTFE. (adaptado de

Matusiewicz'?).

Légére e Salin (1995)'% propuseram um sistema baseado no encapsulamento
de amostras e decomposicdo em microondas sob pressdao. A capsula (feita de
poliacrilamida, com 70 mg de peso e 2 mL de capacidade), contendo a amostra, era
colocada em um tubo de PTFE-PFA em forma de "U" (9,5 mm d.i.), que suportava
temperaturas de até 200 °C, com valvulas para fechamento nas extremidades. A

remogao da amostra decomposta era feita com uma haste flexivel de PTFE (a

'”2 MATUSIEWICZ, H., Anal. Chem. 71 (1999) 3145-3149
'% | EGERE, G., SALIN, E., Appl. Spectrosc. 49 (1995) 14A-22A
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mesma empregada para a colocagao da capsula). O didmetro interno do tubo era
relativamente grande, ndo ocasionando problemas de seccionamento da amostra,

pois as bolhas saiam da solugao com facilidade.

2.5. Outros Sistemas

Florian e Knapp,”> em 2001, prepuseram um sistema fechado de
decomposicdo de amostras assistido por microondas em altas temperaturas
empregando radiacdo ultravioleta (Fig. 12). O sistema foi desenvolvido para
decompor eficientemente amostras organicas, ja que a grande maioria dos
procedimentos de decomposi¢do deixam um elevado teor de carbono organico

dissolvido, o qual poderia interferir na determinagdo de elementos por ICP-MS'"%

e
FAAS." Neste sistema, os autores introduziram uma lampada de descarga sem
eletrodos ativada pela radiacdo microondas no interior de cada frasco de
decomposicdo. A lampada era feita em quartzo, sendo preenchida com vapor de
cadmio (linha de emissédo predominante em 228 nm), apresentando uma antena na
parte superior da lampada feita de molibdénio (Fig. 12). Cerca de 75 mg de leite
desnatado eram transferidos para um frasco de decomposig¢ao de quartzo, seguidos
de 7 mL de agua e 50 uL HNO; mais 50 uL HCI, ambos concentrados.
Imediatamente antes de fechar o frasco, era adicionado 1 mL de H,O,. Entdo, o
sistema era irradiado com microondas por 30 minutos, sendo mantido na pressao de
72 bar durante a decomposigcao. Apos resfriamento do sistema, era feita a afericao a
10 mL com agua. Segundo os autores, o tempo de decomposi¢cdo da amostra no
sistema comparado aos sistemas tradicionais de decomposi¢cao por radiacéo
ultravioleta foi reduzido por um fator de 5 vezes, enquanto que a concentracéao inicial
de carbono orgénico dissolvido € reduzida por um fator de 50 vezes. Boa
concordancia foi encontrada na determinacdo de Cd, Cu, Fe e Pb em material de

referéncia certificado de leite desnatado (IRMM, CRM 151)

52 ELORIAN, D., KNAPP, G., Anal. Chem. 73 (2001) 1515-1520
' BEGEROW, J., TURFELD, M., DUNEMAN, L., J. Anal. At. Spectrom. 11 (1996) 913-916
% KRACHLER, M., RADNER, H., IRGOLIC, K., Fresenius J. Anal. Chem. 355 (1996) 120-128
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Figura 12. Sistema fechado de decomposicao assistida por microondas em altas

temperaturas e radiagdo ultravioleta (adaptado de Florian e Knapp®).

Desenho esquematico do sistema de decomposicdo com ldmpada UV, a-
plug; b- disco de ruptura; c- tampa de vedacao; d- tampa com rosca; e-
radiacdo de microondas; f- revestimento de PEEK; g- frasco de
decomposicao de quartzo; h- [ldmpada de descarga sem eletrodos; i- radiagéo

ultravioleta; j- base do copo; k- fluxo de ar.

Sperling,'®® em 1984, desenvolveu um procedimento para a decomposicdo de
amostras ambientais e posterior determinacdo de Cd por GF AAS. Este
procedimento foi desenvolvido de acordo com os conceitos de que se todas as
etapas do procedimento analitico, desde a tomada da amostra, pudessem ser feitas
sempre no mesmo recipiente, os riscos de perdas e de contaminacdo seriam
reduzidos ao minimo. A coleta, a pesagem e a preservagdo da amostra poderiam
ser feitas in loco e, do transporte ao laboratério até a medida final, os procedimentos
poderiam ser feitos com facilidade, simplicidade e seguranga. A decomposigao era
feita em frascos fechados de polipropileno (1,5 e 4 mL de capacidade), aquecidos a
70 °C por uma noite. O procedimento consistia na decomposi¢cdo da amostra com

mistura acida de H,SO4,/HNO3; 1 + 4 (v/v) e afericdo de volume no proprio frasco

2 FLORIAN, D., KNAPP, G., Anal. Chem. 73 (2001) 1515-1520
'3 SPERLING, K.R., Determination of Cd traces in enviromental samples, em "Fortschritte in der Atomspektrometrischen
Spurenanalytik”, Band 2, ed. B. WELZ, VCH, Veinheim, (1984) 385-401
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usado para a decomposi¢ao; a proporgao de acido era de 50 ulL para cada 5 mg de
amostra. Segundo o autor, com este procedimento, era possivel o processamento
de um grande numero de amostras de cada vez e, ja que a amostra ndo era
excessivamente diluida durante o procedimento elevada sensibilidade poderia ser
alcangada. Campos,?* em 1988, adaptou este procedimento para a decomposigao
de amostras de vegetais e determinagdo de Cd, Cu e Pb por GF AAS: até 5 mg de
amostra + 50 uL de mistura sulfonitrica (H.SO4/HNO3 1 : 3 v/v) e aquecimento em
estufa, a 80 °C, por 12 horas. O autor observou boa concordancia entre os valores
encontrados e valores para material de referéncia certificado, Spinach leaves: 91,7%
para Cd, 95,1% para Pb e 108% para Cu, atribuindo a variacdo a pequena massa de
amostra utilizada.

Com base nestes trabalhos, Flores (1997)*° decompds amostras de erva-
cidreira e figado bovino empregando recipientes fechados de polipropileno (Fig. 13)
para as etapas de decomposicao, diluicdo e, mesmo, de determinacao de Cr e Cu
por GF AAS e Se por HG AAS. A decomposicao foi realizada empregando-se 80 pL
de acido sulfurico e 150 uL de acido nitrico concentrados, com aquecimento em
estufa ou em forno de microondas doméstico, com prévia calibragdo de poténcia. A
concordancia entre os resultados encontrados pelo autor com os referidos para
amostras certificadas foi de 86 a 98% para todos os elementos empregando-se a
decomposicdo em estufa. Com aquecimento com microondas, a concordancia foi de
95 a 98% para Cr e Cu. Para Se, com aquecimento com microondas, a
concordancia foi de 57% para figado bovino e 82% para farinha de arroz. Neste
caso, o principio do “frasco unico” foi empregado em quase sua totalidade.

Flores et al.(2001),%" posteriormente, desenvolveram um procedimento para a
determinacdo de As em amostras de cabelo, também empregando estufa
convencional e forno de microondas doméstico para o aquecimento. A determinagao
de As em amostras biologicas, por HG AAS, é sujeita a problemas devido as
dificuldades de decomposicao de espécies organicas contendo As, que ndo sao
detectadas pelos sistemas convencionais. Para isto, agentes oxidantes fortes
aliados a sistemas pressurizados, normalmente, precisam ser empregados.

Entretanto, apesar das condi¢cdes relativamente brandas e da decomposicao nao ser

2 CAMPOS, R.C., Tese de doutorado, PUC, Rio de Janeiro/RJ, 1988

% FLORES, E.M.M., Tese de Doutorado, Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais,
UFRGS, Porto Alegre/RS, 1997.

" FLORES, E.M.M., SAIDELLES, A.P.F., BARIN, J.S., MORTARI, S.R., MARTINS, A.F., J. Anal. At. Spectrom. 16 (2001) 1419-
1423
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completa (restam de 25 a 40% do carbono original), isto nao interfere na
determinacado de As. O procedimento mostrou-se apropriado para a decomposigao
de um grande numero de amostras, de maneira simples e com menor consumo de
reagentes (da ordem de “ulL”), minima diluicdo, além de ser comparavel a outros
procedimentos descritos na literatura. Além disso, a facilidade de manuseio e, o fato
de serem descartaveis, torna seu emprego apropriado para analises de rotina. As
possibilidades de contaminagdo sdo minimizadas, pois apds a adi¢gao dos reagentes
o frasco so € aberto para a etapa de diluicdo e de medida propriamente dita. Desta
forma, o emprego de frascos de polipropileno fechados € adequado para

procedimentos de decomposigao por via umida de amostras biolégicas.

- anel de vedagin

T tampa rosqueada

4.7 cm

T marea de aferico

Figura 13. Microfrasco de polipropileno empregado para decomposicdo de amostras

bioldgicas (adaptado de Flores™)

2.6. Aspectos gerais do processo de combustao

O processo de combustdo origina-se da interacdo de fendbmenos fisicos e
quimicos. Nos fenbmenos quimicos envolvidos no processo de combustdo, estéo a
ocorréncia de reacdes exotérmicas, as ondas de detonagao e a emissao de luz. Ja,
os fisicos envolvem, principalmente, o transporte de matéria e energia, como a
conducao de calor e a difusao das espécies quimicas.

Na reacdo de combustdo, normalmente, estdo envolvidos dois componentes

principais, o combustivel e o oxidante. Um sistema simples de combustdo pode ser

% FLORES, E.M.M., Tese de Doutorado, Programa de Pos-graduagdo em Engenharia de Minas, Metaltrgica e de Materiais,
UFRGS, Porto Alegre/RS, 1997.
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aquele que ocorre com materiais pré-misturados em forma gasosa, sendo aquecido
lentamente em um sistema fechado. Se a temperatura fornecida nao ultrapassar um
determinado valor, o calor produzido pela reacdo sera dissipado através das
paredes do recipiente.'® Entretanto, quando este valor é ultrapassado, dependendo
das propriedades fisicas dos reagentes e do recipiente, a taxa de liberacdo de
energia oriunda da reacao pode exceder a taxa de perda através das paredes do
recipiente. Se isto ocorrer, a temperatura ira aumentar, consequentemente,
aumentando a velocidade da reacédo e a taxa de liberacdo de energia da reacgao.
Sendo assim, a reacgao sera acelerada indefinidamente (de acordo com o suprimento
adequado de reagentes) levando a uma explosao.

O termo explosao refere-se ao aumento violento na pressdo que deve estar
acompanhado da auto-aceleracao da reacéo. O estado do sistema, no momento em
que a auto-aceleragao ocorre € chamado de igni¢cao e corresponde a temperatura de
ignicdo ou, mais corretamente, temperatura de auto-ignicdo. Como a energia é
liberada na forma de calor, este tipo de evento é classificado como explosao térmica.
A auto-aceleracdo ocorre porque a velocidade de reacdo varia exponencialmente
com a temperatura, enquanto que a transferéncia de calor por condugdo depende
linearmente da temperatura. Ainda em relagao a ignicao, se esta ocorrer em uma
regido localizada, uma zona de reacdo explosiva pode se propagar através da
mistura reagente. Portanto, se houverem gases contidos, por exemplo, em um tubo
longo e a reagéao for iniciada em uma das extremidades (através de uma fagulha),
uma onda de combustdo percorrera o tubo. Tal onda é denominada deflagragao,
embora formalmente o termo seja usualmente restrito a onda de combustédo na qual
a zona de reac&o é luminosa.™

Com relacdo a velocidade de queima, os diferentes tipos de chamas,
compostas, normalmente, por uma combinagao particular de gases combustivel-
oxidante-inerte, depende, principalmente, das propor¢des de mistura, temperatura

inicial, pressao total e umidade, além da turbuléncia.'®

' BARNARD, J.A.; BRADLEY, J.N., Flame and Combustion, 2™ ed., Chapman and Hall New York (1985) 3, 4, 132-136, 163,
172, 173, 184-186, 202

% KRUG, F.J.; NOBREGA, J.A.; BERGAMIN FILHO, H.; Apostila “Chamas em espectroscopia de emiss3o e absorgéo”; CENA-
USP Piracicaba —SP; Maio de 1991
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2.6.1. Emissao de luz

A emissdo de luz acompanha, praticamente, todos os fenémenos de
combustdo e, embora a maioria das informagdes disponiveis tenha sido obtida de
estudos sobre chamas, as caracteristicas observadas sdo similares a outros
sistemas.

Se uma chama estiver em equilibrio termodinamico completo, os gases
aquecidos devem emitir uma radiagao continua de acordo com a temperatura desta.
Para um verdadeiro corpo negro, a emissao deve ter um valor unico (“V”) para todos
os comprimentos de onda. Porém, para as chamas normalmente empregadas, a
emissdo é proxima a zero na regido do ultravioleta e visivel, enquanto que, no
infravermelho a emissao fica proxima ao valor “V”. Uma vez que particulas sélidas
sdo introduzidas na chama, a emissao fica muito préxima daquela do corpo negro,
mostrando apenas uma pequena variagao em relagcdo ao comprimento de onda. A
emissao continua pode, também, ser observada em processos de recombinagao
entre ion-elétron, atomo-atomo ou radical-radical, pois as transi¢des eletrénicas para
estados superiores envolvidos ndo sao quantizadas. Entretanto, a maioria das
especies gasosas presentes em chamas apresentam transigdes eletrénicas mais
discretas. Este fato, associado com a auséncia de transi¢des eletrénicas de alguns
dos produtos estaveis da combustao de hidrocarbonetos (p. ex. H,O, CO,, CO e Oy)
€ responsavel pela baixa intensidade da radiagdo nas regides do ultravioleta e
visivel. Algumas espécies intermediarias podem sofrer transicbes energéticas
termodinamicamente mais favoraveis (p. ex. OH, CH, CN, C;, HCO, NH e NHy),

onde se percebe um espectro discreto destes intermediarios.™

2.6.2. Formacgao de fuligem

Apesar da oxidagao de compostos organicos levar, normalmente, a formagéao
de monodxido e didxido de carbono, chamas ricas em combustiveis tendem a
produzir carbono no estado solido, comumente denominado de fuligem. Isto causa
uma coloragdo amarela intensa caracteristica de tais chamas, podendo haver a

formacdo de particulas que podem se depositar nas superficies mais frias. A

" BARNARD, J.A.; BRADLEY, J.N., Flame and Combustion, 2" ed., Chapman and Hall New York (1985) 3, 4, 132-136, 163,
172, 173, 184-186, 202
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natureza destas particulas varia, tanto fisicamente quanto quimicamente,
dependendo da posigdo da chama. Primeiramente, uma fuligem considerada nova,
possui um diametro inicial de 5 nm, que aumenta gradualmente, principalmente por
aglomeragao, podendo atingir 200 nm ou mais. A concentragado de particulas de
fuligem cai, tipicamente, na faixa de 10° a 10° particulas por cm®. Nestas particulas,
o teor de hidrogénio fica em torno de 1% em peso ou 12% em relagdo ao numero de

atomos presentes, correspondendo, aproximadamente, a forma empirica CgH."

2.6.3. Reacao de combustao em sélidos

Na reagdo de combustdo em sodlidos ocorrem alguns fenbmenos basicos,
também observados nos gases, ou seja, explosdes nas quais a reagao pode ser
considerada essencialmente uniforme em todo o sistema. Assim, neste caso, a
propagacao das ondas de combustdo, detonac&o ou deflagragdo, ocorre através do
material a uma velocidade fixa.

Quando comparados com o0s gases, 0s sOlidos possuem condutividades
térmicas mais elevadas (cerca de uma ordem de magnitude) e coeficientes de
difusdo que s&o muito menores. A energia de ativagao para a difusdo é, usualmente,
inferior a 80 kJ mol”", de modo que, mesmo em elevadas temperaturas, a difuso,
raramente, torna-se importante até que a fusdo ocorra. Mecanismos que dependem
do deslocamento dos centros ativos através dos reticulos sélidos, podem,
usualmente, ser eliminados ou desconsiderados em quase todos os casos, devido
ao dominio dos mecanismos envolvendo transferéncia de calor.™

Mesmo se tratando de materiais sélidos, a combustdo raramente ocorre na
fase solida, pois a temperatura da zona de reagao €, normalmente, bem acima do
ponto de fusdo e, portanto, o sélido pode entrar na zona de reagédo como um liquido.
Alternativamente, o material pode vaporizar e, entdo, a combustio podera ocorrer na
fase gasosa ou, no caso da mistura de dois componentes, na interface entre o gas e
o sdlido. Entretanto, estas consideragdes sao aplicaveis para materiais covalentes
mas, para materiais ibnicos com alto ponto de fusdo e temperaturas de sublimacgéao,

a situacao € menos definida.

" BARNARD, J.A.; BRADLEY, J.N., Flame and Combustion, 2" ed., Chapman and Hall New York (1985) 3, 4, 132-136, 163,
172, 173, 184-186, 202
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O mecanismo para azidas, por exemplo, pode envolver a perda de um elétron

do ion N3~ seguido da reacdo de dois grupos Ns.™
N3 — N3+ e
N3+ N3— 3N,

Desde que o calor seja liberado no ultimo passo da reagdo e as duas
espécies se difundam juntas, a reagao provavelmente ocorrera na fase fundida.
Entretanto, em oxalatos, onde o calor envolvido na reagao € dito como unimolecular,
a combustao pode ocorrer diretamente na fase solida.™

C,0,5— C,0, + 2¢°
C,0,— 2 CO;,

Com o perclorato de amoénio, na auséncia de catalisadores, o0 mecanismo
envolve a transferéncia de um préton do ion amdnio para o ion perclorato, formando
amonia e acido perclérico, que ficam adsorvidos e, entdo, sio liberados para a fase
gasosa. Ocorre uma reacao exotérmica e o calor € conduzido para o perclorato de
amoénio, resultando em um aumento de temperatura, decomposicdo acelerada e,
eventualmente, deflagragao.®’

NH," + ClO, — NHj (ags) + HCIO (aas)

NH3 (ags) = NH3 (g)

NH3 )+ HCIO4 () = mistura complexa de produtos
incluindo 6xidos de nitrogénio,
HCI, Cl, e O,

Como poderia ser esperado, devido a grande variedade de produtos, a reagao
na fase gasosa é muito complexa e envolve varias espécies de radicais livres.®
Alguns catalisadores podem influenciar na decomposigdo de percloratos de varias
maneiras. O 6xido de magnésio, por exemplo, pode reagir com o perclorato de
amoénio formando o perclorato metalico correspondente que, entdo, forma uma fase
fundida aumentando, assim, a taxa de decomposicdo do &cido perclérico.®

E dificil prever o efeito da pressdo na reacdo de combustdo de um sélido.
Como a reacédo conduz a formagédo de gases, poderia ser esperado que, com um
aumento de pressdo, a reacdo fosse inibida. Apesar desta inibicdo ocorrer em
muitos casos, um aumento de pressdo também pode atuar mantendo os produtos

gasosos confinados, em temperatura elevada, nas proximidades da zona de reacgao.

" BARNARD, J.A.; BRADLEY, J.N., Flame and Combustion, 2" ed., Chapman and Hall New York (1985) 3, 4, 132-136, 163,
172, 173, 184-186, 202
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Assim sendo, ocorrera um aumento na transferéncia de calor para os reagentes e,

conseqiientemente, na velocidade de reacgo.™

2.6.4. Combustao em sistema heterogéneo

Em sistemas gas-solido a combustdo ocorre, normalmente, na superficie, onde o
oxidante é adsorvido, previamente, a reagao. O calor liberado faz com que os
produtos sejam liberados rapidamente na forma de gases. Embora, a reagao inicie
na superficie esta ndo é, necessariamente, a etapa determinante da velocidade da
reacdo. O processo completo é conduzido por uma sequéncia de eventos e, em
principio, qualquer um deles pode ser o determinante da velocidade da reacdo. A
primeira etapa € a transferéncia do reagente, normalmente oxigénio, da fase gasosa
para a superficie da particula sélida. O reagente €, entao, adsorvido e reage com a
superficie antes dos produtos gasosos serem liberados e difundidos. Se, o sélido for
altamente poroso como freqliientemente € o caso, uma maior area superficial estara
acessivel para a difusao do reagente e esta etapa do processo, pode influenciar na
velocidade da reacdo. Assim, os fatores que podem influenciar na velocidade da
reagdo de combust&o sdo:™*

a) adifusdo do gas na superficie sdlida;

b) a adsorgao e reacédo quimica;

c) os poros de difusao.

2.6.5. Caracteristicas da combustao de hidrocarbonetos

Em um sistema estatico simples, podem ser distinguidas duas regides com
comportamento de reacgao diferente, que dependem, primeiramente, da temperatura
e pressao e sado separados por uma linha diviséria acentuada (Fig.14). De um lado
da linha, a combustdo é lenta e pode, até mesmo, ser imperceptivel, enquanto do
outro lado ocorre uma reagao explosiva. No caso de hidrocarbonetos e materiais
organicos a situagao é, geralmente, mais complexa. Como no caso anterior, a linha

divisoria representa a regiao em que ocorre a verdadeira ignicado, caracterizada pela

" BARNARD, J.A.; BRADLEY, J.N., Flame and Combustion, 2" ed., Chapman and Hall New York (1985) 3, 4, 132-136, 163,
172, 173, 184-186, 202
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explosdao em um sistema estatico e uma chama amarela associada com a formacéao
de carbono em um sistema em fluxo. Na regido da combustdo “lenta”, varios
fendmenos podem ser distinguidos (Fig. 14) e, estes podem ser ilustrados por varias
curvas de pressao-tempo, observadas quando uma mistura de combustivel-oxigénio
reage em um sistema estatico sob condi¢des iniciais diferentes (Fig. 15). Em tal
sistema ndo ocorrem mudangas significativas de temperatura, as mudancgas de
pressao representam boas medidas da extensao da reacdo e as medidas de tempo-
press&o sdo, portanto, adequadas para o acompanhamento da reacéo.'

As curvas na Fig. 15 apresentam o comportamento da reagdo quando a
temperatura inicial € mantida constante (Fig. 14, T1) e a pressao inicial é
gradualmente aumentada. A baixas pressdes, ps, as reagdes sao lentas: esta é a
regiao de “combustdo lenta” a baixa temperatura e a curva presséo-tempo apresenta
um perfil sigmoidal (Fig. 15, curvas a e b). Estas curvas mostram que a aceleragao
inicial ocorre exponencialmente, mas de forma lenta, devido a degeneragcdo da
cadeia ramificada, seguida por uma diminuigdo na velocidade a medida que os
reagentes sdo consumidos. Os produtos formados em maior quantidade nesta
regido sdo, normalmente, os alquenos com mesmo numero de atomos de carbono
que o combustivel. Porém, perdxidos, aldeidos, cetonas e alcoois também sao
formados, assim como, monoxido de carbono e agua. Quando a pressao inicial do
reagente é aumentada, pode ser observada uma chama azul palida. Isto é
acompanhado pelo momentaneo pulso de pressdo durante o qual a temperatura
pode ser aumentada em, aproximadamente, 150 K antes do sistema reverter para
uma combustdo lenta a baixa temperatura (Fig. 15, curva d). A duragdo de uma
‘chama fria” é, tipicamente, 1 s. Em pressdes um pouco mais elevadas, uma
sucessao destas, entdo chamadas, “chamas frias” podem ser observadas (Fig. 15,
curva d). Aumentos posteriores de temperatura resultam na igni¢go."

Frequentemente, a ignicado é precedida por uma chama fria e este processo é
conhecido como “ignicado em dois estagios” (Fig. 15, curva e). Na regido onde ocorre
a chama fria, além dos produtos ja mencionados, podem ser formados éteres
ciclicos em quantidades variaveis, enquanto a ignigao resulta em diversos produtos

nos quais alquenos menores e mondxido de carbono sdo predominantes.

" BARNARD, J.A.; BRADLEY, J.N., Flame and Combustion, 2" ed., Chapman and Hall New York (1985) 3, 4, 132-136, 163,
172, 173, 184-186, 202
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Figura 14. Representacdo esquematica de um diagrama tipico de ignicao (adaptado

de Barnard e Bradley™).

Os limites separando as regides em que varios tipos de comportamentos
ocorrem, podem ser observados na Fig. 14. Em ambos os sistemas, com altas e
baixas pressbées (p; e p3), as explosbes ocorrem quando a temperatura é
aumentada, sem a intervengao de chamas frias. Ao longo da linha correspondente a
pressao intermediaria inicial, p,, o primeiro aumento da temperatura inicial dos
reagentes, causa reacdes lentas formando as chamas frias e, entdo, a ignigao.
Entretanto, um posterior aumento na temperatura resulta na ignicdo sendo
substituida por chamas frias e, entdo, ocorre uma reacgao lenta antes de, novamente,
atingir temperaturas levadas e ocorrer nova ignigdo. Esta é uma manifestagdo do,
entdo chamado, coeficiente de temperatura negativa da velocidade de reagao que,
também, revela por si mesmo, se a velocidade da reacdo de misturas de
composicao constante, é fungao da temperatura quando a regido onde a velocidade

diminui e a temperatura aumenta (Fig. 16). A forma do diagrama da Fig. 16 tem

" BARNARD, J.A.; BRADLEY, J.N., Flame and Combustion, 2" ed., Chapman and Hall New York (1985) 3, 4, 132-136, 163,
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levado para a subdivisdo da zona de combustdo lenta em regides de altas e baixas

temperaturas.'™

[EIoIUT OBSSa.Id
ep ojuswny

Temperatura ————p>
2 o
>

/al

Tempo ——p

Figura 15. Curvas de tempo-pressédo durante a combustido em um sistema estatico. Onde,
(a,b) combustao lenta, (c) uma chama fria, (d) duas chamas frias, (e) dois
estagios de igni¢cdo. As letras correspondem aos pontos marcados na Fig. 14.

(adaptado de Barnard e Bradley').

Outros fendbmenos sao, muitas vezes, observados. Na regidao onde sao
esperadas a ocorréncia de multiplas chamas frias, uma unica chama fria, ocorre
seguida de um periodo de tempo apreciavel, ocorrendo uma segunda chama fria e,
entdo, a ignicao: isto € denominado igni¢ao retardada (Fig. 17). Em alguns sistemas,
a regiao de ignigao pode ser separada quando a combustdo lenta ocorre por uma
estreita zona em que uma intensa chama azul pode ser vista.

Varios destes fendbmenos em sistemas estaticos podem ocorrer, também, em
sistemas em fluxo. Chamas frias podem ser estabilizadas em sistemas em fluxo e
podem ser vistas individualmente ou seguidas por uma intensa chama azul. Em
algumas circunstancias a chama azul pode ser seguida por uma chama amarela,

usualmente associada com a verdadeira igni¢ao.

" BARNARD, J.A.; BRADLEY, J.N., Flame and Combustion, 2" ed., Chapman and Hall New York (1985) 3, 4, 132-136, 163,
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Figura 16. Taxa de reacdo de combustdo em fungdo da temperatura, mostrando a
regidao de coeficiente da taxa de temperatura negativo (adaptado de

Barnard e Bradley').

Diagramas de ignigdo, mostrados na Fig. 14, tém sido construidos para varios
sistemas de combustédo. Eles sdo, geralmente, similares na forma e exibem uma ou
mais regides, chamadas de I6bulos, em que a igni¢do requer uma alta pressédo dos
reagentes conforme a temperatura ¢é aumentada. Quando a pressao
correspondente, p;, € muito dependente da natureza do combustivel e da
composi¢cdo da mistura combustivel-oxidante, a faixa de temperatura em que as
chamas frias sao observadas situa-se, normalmente, entre 250 e 350 °C. O
diagrama da Fig. 14, geralmente, é utilizado para descrever a morfologia do sistema
e este mostra que a combustdo em sistema estatico €, excessivamente, complexa.
Todavia, um grande esfor¢o tem sido dedicado para correlacionar o modelo destes
diagramas, em particular dos Iébulos, com os detalhes da quimica do sistema

reacional.®®

Isto tem sido uma dificuldade, pois a situacdo € intensamente
influenciada pelos gradientes de temperatura e concentragdo estabelecidos pelo
desenvolvimento da reacdo e pelo inevitavel consumo de reagentes, onde a

superficie de contato pode ser uma parte desta.™
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Figura 17. Curva de tempo-pressdo, mostrando o retardamento da ignigdo (adaptado
de Barnard e Bradley™).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sédo descritos 0s equipamentos, reagentes e amostras utilizados para
o desenvolvimento deste trabalho, bem como, os procedimentos empregados para o
preparo e andlise das amostras. E apresentada, também, uma descricdo detalhada do
sistema de combustdo iniciada por microondas em sistema fechado, assim como a
descricdo dos outros procedimentos de decomposigéo utilizados para comparagdo com o
sistema proposto.

O sistema proposto consiste, basicamente, na adaptacdo de um dispositivo de
quartzo, especialmente desenvolvido para este trabalho, no interior de um frasco de quartzo
do sistema comercial de decomposi¢cao de amostras assistido por microondas.

Também, sdo avaliados alguns parédmetros utilizados para acompanhamento e
avaliagdo do sistema de decomposicao proposto. Finalmente, é descrita a aplicagdo do
procedimento desenvolvido para a determinagdo de cobre e zinco em amostras de figado

bovino e leite em po.
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3.1. Instrumentacao

A decomposicdo das amostras foi feita empregando-se o sistema de
decomposicdo pressurizado com aquecimento por microondas Multiwave 3000°
(Microwave Sample Preparation System, Anton Paar, Graz, Austria) equipado com
oito frascos de quartzo de 80 mL, temperatura maxima de 280 °C, pressdo maxima
de 80 bar, com controladores de tempo, temperatura, pressdo e poténcia. Para a
decomposicdo empregando o procedimento de combustdo, um dispositivo de
quartzo, especialmente desenvolvido foi utilizado como suporte das amostras. Este
sistema é descrito no item 3.4.

As determinagcbes de Cu e Zn foram feitas em espectrdmetro de absorcao
atbmica Analytik Jena (mod. Vario 6, Jena, Alemanha), equipado com queimador
convencional para chama ar-acetileno (fenda de 10 cm de comprimento). Acetileno
comercial, min. 99,5% de pureza (AGA), foi empregado para as determinagdes.
Lampadas de catodo 6co foram usadas como fonte de radiagdo. Uma lampada de
deutério foi usada para correcdo de fundo. Os comprimentos de onda selecionados
para Cu e Zn foram 324,8 e 213,9 nm; largura da banda espectral de 1,2 e 0,5 nme
corrente da lampada de 3 e 4 mA, respectivamente.

Para a preparagao dos pellets foi utilizada uma prensa de ago inox construida
no laboratdrio. A prensa consiste de um cilindro de 12 mm de diametro interno com
um fundo que pode ser removido, um pistdo que comprime a amostra e,
posteriormente, auxilia na remog¢ao da mesma.

As determinagdes das concentracbes de alguns elementos nos papeis
utilizados como auxiliares de combustao foram feitas por espectrometria de emissao
optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Também foram utilizados outros equipamentos como: balanga digital, com
resolugao de 0,0001 g e capacidade de 210 g, Mettler Toledo (mod. AG245, Suica),
banho de ultra-som Ultrasonic Cleaner 1440D (Série Evolution, Odontobras, Brasil),
estufa convencional Fanem (mod. 515/4-C, SP, Brasil), bloco digestor Velp
Scientifica (mod. DK 42, Alemanha), potencidmetro digital (Hanna, mod. pH211,

Sarmeola di Rubano, Italia).
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3.2. Reagentes

A agua utilizada foi destilada, desionizada em coluna de troca ibnica
convencional e, posteriormente, purificada (18,2 MQ cm) em sistema Milli-Q®
(Ultrapure Water Purification System, Millipore, Bedford, USA). Os seguintes acidos
concentrados foram de grau P.A. (Merck, Darmstadt, Alemanha): acido nitrico (Art.
n° 100452.1000, 65%, 1,4 kg L") e cloridrico (Art. n® 100318.250, 37%, 1,19 kg L™)
foram destilados em sistema de destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo em quartzo
(Milestone, modelo duoPUR 2.01E, Monroe, Italia).

As solugcdes estoque de Cu e Zn foram preparadas a partir de solugdes
Titrisol® (Merck): CuCl, Art. n® 109987, 1000 + 0,002 g de Cu, ZnCly, Art. n°® 109953,
1000 + 0,002 g de Zn diluidas a 1000 mL com HNO3; 2% (v/v). As solugdes de
referéncia foram preparadas a partir da diluicdo da solugédo estoque com HNO3 0,2%
(V/v).

As solugdes de nitrato de amébnio foram preparadas semanalmente, a partir

da dissolugdo do NH4NO3 de grau P.A. (Merck, Darmstadt, Alemanha) em agua.

3.3. Materiais diversos

Toda a vidraria e materiais comuns de laboratério foram lavados por imersao
em HNO; 10% (v/v) por, pelo menos, 24 horas e enxaguados com agua,
imediatamente antes do uso. No sistema proposto, foram empregados discos planos
de papel de filtro (Selecta, NR 589°, Lote 42082, Alemanha) de, aproximadamente,
20 mg e com 20 mm de didmetro. Estes papéis filtro foram descontaminados por
imersdo em HNOs3; 10% (v/v) em banho de ultra-som por 20 minutos sendo,
posteriormente, lavados com agua e secos em estufa a 50 °C. Também foram feitos
alguns testes com um papel gomado de cigarro da marca Colomy (Souza Cruz,

contendo 50 folhas), que foi descontaminado da mesma maneira.
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3.4. Sistema de decomposig¢ao proposto

Para o desenvolvimento do sistema proposto, foi feita uma adaptacdo no
forno de microondas disponivel comercialmente, Multiwave 3000° (Anton Paar).
Colocou-se um dispositivo de quartzo, feito no laboratério, no interior do tubo de
quartzo convencionalmente empregado no forno de microondas, servindo este como
suporte para a amostra. Foram avaliados trés modelos de suporte para a amostra,
sendo que o escolhido ficava suspenso na parte superior do frasco de
decomposicdo. A Fig. 18 mostra as principais partes do sistema com o modelo de
suporte da amostra definitivo. Detalhes e dimensdes dos suportes desenvolvidos

para o sistema s&o mostrados na Fig. 19.

entrada/
[} escapamento
de gases

. valvula para

escapamento
0 de gases
frasco de
/ quartzo

suporte de quartzo

/ para a amostra

S solugio
h-» 4»41 absorvedora

N

Figura 18. Sistema de decomposi¢ao por combustao iniciada por microondas proposto, com

modelo definitivo do suporte da amostra.

Pode-se observar na Fig. 18 que o sistema é composto de um frasco de
quartzo (diametro interno de 22 mm) com capacidade de 80 mL e uma tampa com
vedagédo de PTFE. A tampa possui uma saida de gases (syringe connector with O-

ring) para aliviar a presséao interna dos frascos antes de abri-los, que no caso dos
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procedimentos de combustdo, foi utilizada para a pressurizacdo do sistema com
oxigénio, e uma valvula de escapamento dos gases (venting screw) que regula a
saida dos mesmos.

O volume, minimo de 6 mL, de solugdo absorvedora é recomendado pelo
fabricante do forno de microondas.” Se forem utilizados volumes menores de acidos,
estes podem passar, completamente, para a fase gasosa durante o aquecimento.
Neste caso, a energia das microondas pode interagir com as partes dos frascos, do
rotor ou com a amostra. Podendo, desta forma, danificar ou destruir alguns
componentes do equipamento ou, no caso da decomposi¢do de amostras organicas,
pode levar a auto-ignicdo ou danos causados pela pressdo gerada nos frascos.
Neste trabalho, foi utilizada como solugdo absorvedora dos gases produzidos
durante a combustéo, acido nitrico, diluido ou concentrado e agua.

A Fig. 19 mostra os modelos de suportes de quartzo desenvolvidos para
utilizagcdo no sistema de combustdo iniciada por microondas. Pode-se observar,
Figs. 19 “a, b e ¢”, que os didametros dos suportes de quartzo sao ligeiramente
menores que o didmetro interno do frasco (Fig.18). Nas Figs. 19 “a e b” os suportes
se mantém na posi¢cado vertical, sem que exista a necessidade de algum outro
aparato. Estes suportes possuem uma algca do mesmo material que é utilizada para
a colocacao e remocgao deste do interior do frasco de quartzo, com o auxilio de uma
haste.

Na Fig. 19c pode-se observar que o suporte da amostra € mantido suspenso
na parte superior do frasco, sendo preso em uma pequena saliéncia na parte interna
do frasco de quartzo. Este suporte possui um orificio na parte superior que é
utilizado para a colocacédo e remocao deste do interior do frasco, com o auxilio de
uma haste. O suporte fica a uma distancia de 5 cm do volume minimo de solugao

absorvedora (6 mL) utilizado.

7 Anton Paar GmbH, Multiwave 3000° microwave sample preparation system, Plataform sistem, Instruction Manual, Copyright®,
Graz, Austria (2002) seges 3.4.2 € 6.1.2
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suporte “a” suporte “b” suporte “c”
amostra %
amostra

12 mm

5mm |

89 mm
59 mm 59 mm
P amostra
s ) 5 mm

Figura 19. Suportes de quartzo utilizados no sistema de combustdo iniciada por

microondas, com indicagao do local onde é colocada a amostra.

Foram preparados pellets das amostras de, aproximadamente, 12 mm de
didametro (Fig. 20) que, posteriormente, eram pesados e colocados no suporte de
quartzo, que continha um disco de papel de filtro (20£5 mg) que cobria
completamente a base do suporte. Imediatamente, apds a colocagdo da amostra no
suporte, era adicionado um volume conhecido da solugdo de NH4sNO3; 6 mol L™ no
papel de filtro e o suporte, com o auxilio de uma haste era, cuidadosamente,
colocado no interior do frasco de quartzo. A haste utilizada (quartzo com a ponta de

platina) foi especialmente desenvolvida para evitar possiveis contaminagdes.

LELRLLA]!
Py K - '

Figura 20. llustragdo do formato dos pellets das amostras utilizados no sistema proposto.
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Assim que o frasco de quartzo era fechado com o cuidado para que ficasse,
completamente, vedado, este era colocado no rotor do forno de microondas e,
posteriormente, pressurizado com oxigénio a uma pressao conhecida.

A pressurizacao do sistema foi feita inserindo-se uma ponteira de PTFE, feita
especialmente para este sistema, no orificio de entrada/escapamento de gases,
localizado na tampa do frasco de quartzo. Primeiramente, a valvula de escapamento
dos gases era aberta e feita a pressurizagao no orificio de entrada/escapamento de
gases (Fig. 21) durante, aproximadamente, 1 minuto, para garantir que o frasco
atingisse a pressao interna desejada. Apds este tempo, a valvula era fechada e a
ponteira removida. As pressdes de trabalho variaram de 5 a 15 bar. Logo apos este
procedimento, o rotor era levado ao forno e aplicado o programa selecionado para a

combustado das amostras e, se necessario, uma etapa de refluxo era adicionada.

rotor do
forno de
microondas

entrada/
escapamento
de gases

capa de
protecao
dos frascos
de quartzo

Figura 21. llustragcdo do procedimento de pressurizacdo do sistema de combustio iniciada
por microondas. (a) Sistema de pressurizagao dos frascos, ja fixados no rotor do

forno. (b) Detalhe da tampa com orificio onde é feita a pressurizagao.

Ao término do programa de combust&do, o rotor era removido do interior do
forno de microondas e levado até uma capela de exaustdo para ser feito o alivio da
pressao interna dos frascos, através da valvula de escapamento dos gases. Este
alivio da pressao era feito lentamente para que ndao houvesse projecdo da solugéao
absorvedora, bem como dos gases condensados na tampa, através do orificio de

saida dos gases.
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Assim que a pressdo interna era completamente aliviada, removia-se o0s
frascos do rotor e antes que estes fossem abertos, era realizada uma lavagem das
paredes dos frascos e, dos suportes da amostra. A lavagem era realizada com a
prépria solugdo absorvedora, para assegurar que 0s possiveis elementos presentes
nos gases condensados, nas paredes dos frascos e nos suportes da amostra,
fossem completamente absorvidos. Apds esta etapa, a solugdo absorvedora era
transferida para os frascos de polipropileno com agua e aferidas a 25 mL, para

posterior determinacéo.

3.5. Procedimentos de decomposicao

3.5.1. Preparo das amostras

Foram empregados materiais de referéncia certificados (CRM) Institute for
Reference Materials and Measurements — IRMM: BCR 63 - milk powder, e National
Institute of Standards and Technology — NIST: 1577 - bovine liver, 1566a - oyster
tissue e 1549 - non fat milk powder.

Adicionalmente, amostras de figado bovino e leite em pd (integral e
desnatado) foram obtidas no comércio local. As amostras de figado foram,
inicialmente, trituradas e secas em liofilizador a 10 'C, durante 48 horas.
Posteriormente, as amostras foram moidas em gral de agata e peneiradas até que
toda a amostra apresentasse particulas com diametro inferior a 80 um. Em seguida,
as amostras foram secas em estufa a 60 °C, até massa constante, e armazenadas
em frascos de vidro borossilicato, em dessecador, sob vacuo até o momento de uso.
As amostras de leite em po foram utilizadas in natura, com a granulometria original e
sem secagem prévia.

Para as decomposi¢cbes por combustido assistida por microondas, as
amostras e materiais de referéncia certificados foram prensadas na forma de pellets
de aproximadamente 12 mm de didmetro e massas variando de 50 a 400 mg (Fig.
20, item 3.4 — Materiais e Métodos).
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3.5.2. Decomposi¢ao por combustao assistida por microondas

Foram pesados cerca de 100 mg de amostra de figado bovino, leite em po6
(desnatado e integral) ou de CRMs, as quais ja estavam na forma de pellets. Apés,
foram adicionados 50 pL do iniciador de combustdo (NHsNO3 6 mol L™") no papel
filtro. O sistema foi fechado e pressurizado com oxigénio por, aproximadamente, 1
minuto. Como solucéo absorvedora foram testados HNO3; concentrado, HNOj3 diluido
e agua. O sistema foi colocado no forno de microondas e aquecido em intervalos de
tempos que variaram entre 30 segundos e 20 minutos na poténcia maxima de 1400
W. Apés resfriamento, as amostras foram aferidas a 25 mL com agua e,
posteriormente, executada a determinagao de Cu e Zn.

O programa original do forno de microondas foi modificado, previamente, para
a versao v1.27-SYNT que possibilita a variacdo na taxa de aumento de pressao
variando de 0,1 a 3 bar s'. Esta taxa pode ser modificada de acordo com a
necessidade do procedimento de decomposi¢cdo. A adequacgao da taxa de aumento
de pressdo permite maior seguranga aos procedimentos de decomposi¢cdo. De
acordo com o aumento da pressao durante o procedimento, se a taxa selecionada
for excedida, a irradiagdo de microondas ¢é interrompida e o sistema de refrigeragéo
€ acionado, voltando a irradiar as microondas assim que esta taxa € normalizada.

O sistema de decomposicdo foi desenvolvido com a utilizagdo de quatro
frascos de quartzo, para uma maior agilidade do processo. Normalmente, utilizou-se
a taxa aumento de pressdo de 3 bar s™', durante os procedimentos de combust&o,

para garantir um tempo maior de irradiagao de microondas nas amostras.

3.5.3. Decomposi¢ao convencional assistida por microondas

Para comparagado com o procedimento de combust&o iniciada por microondas
proposto, as amostras investigadas e CRMs foram decompostos no forno de
microondas de acordo com o procedimento recomendado pelo fabricante.

Cerca de 150 mg de amostra de figado bovino, assim como de CRM de
figado bovino (NIST-1577), foram transferidas para o frasco de quartzo do forno de
microondas, adicionando-se posteriormente, 2 mL de HNO3 concentrado, 4 mL de

H,O, e 0,5 mL de HCI concentrado. O sistema, apds fechamento adequado, foi
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colocado no interior do forno de microondas sendo submetido ao programa de
aquecimento mostrado na Tabela 1.

Para as amostras de leite em po (integral e desnatado) e CRMs, de leite em
pd (BCR-63) e de leite em p6 desnatado (NIST-1549), cerca de 200 mg de amostra
foram transferidas para os frascos de quartzo adicionando-se a seguir 6 mL de
HNO3; concentrado. Utilizou-se o mesmo programa de decomposi¢cdo das amostras
de figado bovino (Tabela 1) devido a auséncia de recomendacdes do fabricante para
decomposicio destas amostras nos frascos de quartzo.

Apo6s arrefecimento, as amostras foram transferidas para frascos de
polipropileno de 50 mL e aferidas a 25 mL com agua.

Todos os testes, para o desenvolvimento do procedimento de combustao,
foram feitos com as amostras comerciais cujos valores de Cu e Zn foram,
previamente, determinados apds decomposicdo por via umida, em sistema fechado
de acordo com as recomendacdes do fabricante. Estas determinacgdes prévias foram
feitas com o intuito de economizar o material de referéncia certificado, e estes foram
utilizados somente nos testes finais, com o procedimento desenvolvido, para a

avaliacao da exatidao do procedimento.

Tabela 1. Programa do forno de microondas para decomposi¢céo das amostras.

Etapa Poténcia Rampa Tempo Ventilagao
(W) (min.) (min.)
1 1400 5 30 1
2 0 0 20 2

Taxa de aumento de presséo: 0,5 bar s™', temperatura max.: 280 °C e pressado max.: 80 bar

3.5.4. Decomposig¢ado em sistema aberto - Bloco Digestor

Foram pesados, aproximadamente, 500 mg de amostra comerciais de figado
bovino e de leite em po integral e desnatado. Estas amostras foram transferidas para
os tubos de decomposigdo do bloco digestor e foram adicionados 4,5 mL de HNO;
concentrado e 500 uL de H,O,. As amostras ficaram sob refluxo por 2 h a 150 °C e,
logo apo6s este periodo de refluxo, as amostras foram removidas do bloco para o
resfriamento. Quando as amostras ja estavam frias foram adicionados 500 pL de

HCIO4, pois ocorreu a formagcao de uma fina camada branca (sobrenadante) na
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solucdo decomposta, indicando que a decomposi¢do nédo havia sido completa.
Entdo, colocaram-se as amostras sob refluxo com HCIO4 por mais 1,5 h a 200 °C.
Apds arrefecimento, as amostras foram transferidas para frascos de polipropileno de

50 mL e aferidas a 25 mL com agua.

3.6. Calibracao do forno de microondas

Inicialmente, o forno de microondas foi calibrado para assegurar a poténcia
real irradiada durante o desenvolvimento deste trabalho. Apds o procedimento de
calibragao, o equipamento & auto-ajustado para a poténcia real selecionada.

A calibracdo do forno de microondas foi feita conforme recomendagdes do
fabricante’ e este procedimento foi realizado mensalmente. Assim, pesou-se 1000 g
de agua em um béquer de vidro (& 180 mm) a temperatura ambiente (em torno de
25 °C) e mediu-se a temperatura inicial. A seguir, o béquer foi colocado no centro do
forno e a agua foi aquecida por 60 segundos a 1000 W, medindo-se, imediatamente,
a temperatura atingida pela agua. Apdés a remocgéo do béquer do forno, a agua era
agitada para melhor homogeneidade da temperatura. A poténcia total irradiada foi
calculada diretamente no software do forno de microondas e o fator de correc¢ao foi

adicionado ao programa do mesmo.

3.7. Determinacao do tempo de combustao

Para a observagdo do inicio da combustdo e do tempo que a amostra
permanecia queimando, foi feita uma alteragdo no programa de calibragdo do forno
de microondas (conforme item 3.6—Materiais e Métodos). Desta forma, durante o
aquecimento o eixo que move o rotor fica parado e o sistema de verificagao do rotor
ou posicionamento dos frascos nao é ativado, como é feito normalmente. Assim, em
substituicdo do béquer utilizado para a calibracdo do forno, foi colocado o rotor
contendo quatro frascos de quartzo, sendo um deles com um corte frontal no
recipiente plastico de protegao (Fig. 22). Este frasco, no qual foi colocada a amostra

a ser queimada, foi posicionado em frente da porta do forno, para que pudesse ser

7 Anton Paar GmbH, Multiwave 3000° microwave sample preparation system, Plataform sistem, Instruction Manual, Copyright®,
Graz, Austria (2002) seges 3.4.2 € 6.1.2
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visualizada a queima (seu inicio, desenvolvimento e término) através da janela de
vidro. Nesta etapa a poténcia maxima irradiada foi de 1000 W, porém apenas
durante o tempo necessario para a ignicdo da amostra, quando a irradiagdo era

interrompida.

Figura 22. Protecao do frasco de quartzo com corte frontal para visualizagdo do processo
de combustdo da amostra (a) e ilustracdo da visualizagdo do processo de

combustao (b).

O procedimento descrito acima, embora mais adequado para a observagao
da combustdo e evolugao dos gases, ndo é recomendado pelo fabricante em vista
de aspectos de seguranca por ser feita uma modificagdo da protecdo plastica
original. Desta forma, apos alguns testes iniciais, optou-se por acompanhar o inicio
da combustao pelo aumento na taxa de presséao, através da utilizagdo do programa
de decomposicao, que foi adaptado para os procedimentos de combustdo. Para
executar este procedimento, ndo € necessario fazer nenhuma alteracdo do suporte,
tubos, etc, ou do programa de aquecimento. Assim, ndo é necessario trabalhar com
os frascos de quartzo desprotegidos, como no procedimento anteriormente descrito,
permitindo assim, que os testes sejam executados com maior segurancga.

Para estes testes, o valor da taxa de aumento de pressao foi mantido em 0,8
bar s, para uma melhor observacdo no mostrador do forno de microondas que,
através de sensores, permite acompanhar as variacoes de pressao e temperatura no

interior dos frascos. Estas alteracbes mostram o momento em que ocorre um pico de
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pressao que, neste caso, € o momento em que a reagado de combustdo atinge um
aumento de pressao superior a 0,8 bar s™.

Uma discussao adicional acerca da emissao de luz e do aumento de pressao
relacionado aos processos de queima € abordada no item 2.2.4 - Revisdo da

literatura.

3.8. Determinacgao da acidez final

A acidez da solugao, obtida apdés a decomposig¢ao do figado bovino e do leite
em po por diferentes procedimentos, foi determinada através de titulagcédo
potenciométrica com NaOH 0,1 mol L' em potenciémetro digital equipado com
eletrodo combinado Ag/AgCl, eletrodo de referéncia saturado com KCI e um eletrodo

indicador.

3.9. Determinacao do teor de carbono residual

A determinacdo do teor de carbono orgénico residual foi feita em
espectrometro de emissdo otica com plasma indutivamente acoplado ICP OES

I.’°. As determinacdes foram

conforme procedimento descrito por Gouveia et a
efetuadas em 193,027 nm e 247,857 nm. A curva analitica foi construida, com
solucdes de referéncia de 0,05, 0,10 e 0,25% m/v C preparados com HNO3 1,4 mol
L™, a partir da diluicdo de uma solucdo aquosa de uréia, correspondendo a de 5% de
carbono. Em todas as solucbes e amostras, foi adicionado um padréo interno de

tritio de 1,0 mg L™,

70 GOUVEIA, S.T; SILVA, F.V.; COSTA, L.M.; NOGUEIRA, A.R.A.; NOBREGA, J.A., Anal. Chim. Acta 445 (2001) 269-275



4. APRESENTAGCAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Calibracao do forno de microondas

Para a determinacdo da poténcia total irradiada no interior do forno de
microondas empregado neste trabalho foi feita, inicialmente, sua calibragéo,
calculando-se a poténcia com base no aquecimento de uma massa conhecida de
agua colocada no interior do forno (ver item 3.6 - Materiais e Métodos). A poténcia
real calculada foi de 942+19 W, correspondendo a 94,2% da poténcia nominal
utilizada para a calibragdo (1000 W). A poténcia foi corrigida pelo equipamento e os
valores referentes aos testes de calibragcdo realizados posteriormente, néao
apresentaram variagao superior a 1% do valor nominal.

4.2. Desenvolvimento do suporte de quartzo

Quartzo foi escolhido como material para confecgao do suporte da amostra no
procedimento de combustdo proposto, devido a elevada temperatura atingida
durante a combustdo. Em trabalho prévio, em'*12 que foram testados suportes de
vidro, foi relatado que ocorriam deformagdes dos mesmos, causadas pela
temperatura elevada do processo de combustio.

Foram avaliados trés modelos de suportes de quartzo (Fig. 19, item 3.4-
Materiais e Métodos) para utilizagdo no sistema de combustdo iniciada por
microondas. Primeiramente, buscou-se utilizar um suporte, com o qual fosse
possivel trabalhar com a amostra em forma de p6. Entéo, foi construido um suporte
de quartzo com 16 mm de didmetro interno, 12 mm de altura, com fenda lateral de 2
mm e com 59 mm de comprimento (Fig. 19, suporte “a”). Com este modelo de
suporte a amostra era colocada dentro de um envoltério de papel filtro com o0 mesmo

formato do suporte. Entretanto, houve dificuldades em pressurizar o sistema desta

12 BARIN, J.S., Dissertagao de mestrado, Programa de Pds-graduagao em Ciéncia e Tecnologia Farmacéutica, UFSM, Santa
Maria/RS, 2003
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forma, pois a amostra era projetada do suporte para as paredes do frasco de
quartzo. Nao foi possivel enrolar a amostra com papel de filtro, pois este se tornou
bastante quebradigo apds a descontaminagdo com acido nitrico. Logo apds esta
tentativa, as amostras foram prensadas na forma de pellets e 0 mesmo suporte foi
utilizado, mas ocorreu o problema de formacgao de fuligem nas paredes do suporte.
Provavelmente, este fato tenha ocorrido devido a uma grande superficie de quartzo
em contato com a chama durante a combustdo da amostra (Formagéo de Fuligem,
item 2.6.2-Revisdo da Literatura). Existiu entdo, a necessidade de modificar o
suporte da amostra para que uma menor massa de quartzo ficasse em contato com
a chama. Tentou-se, entdo, um modelo com mais trés ranhuras (Fig. 19, suporte “b”)
para que durante o processo de refluxo a solugdo escoasse melhor, e com as
paredes mais baixas para evitar o contato com a chama. Com este modelo o
problema de formagao de fuligem foi resolvido, mas o suporte era muito fragil e
durante a lavagem do frasco, com a propria solugdo absorvedora, o suporte
quebrava com muita facilidade, pois este ficava solto dentro do frasco de quartzo.

Assim, foi desenvolvido um terceiro modelo de suporte (Fig. 19, suporte “c”), o
qual fica suspenso na parte superior do frasco de quartzo e que possui uma espécie
de “funil”, na sua extremidade superior. Este “funil” auxilia no processo de refluxo da
solugédo e, também, protege a tampa de PTFE do frasco de quartzo de possiveis
danos causados pela queima de amostras volateis ou de uma grande quantidade de
amostra. Foram feitos alguns testes com o suporte “c”, e verificou-se que este é mais
adequado para o uso nos procedimentos de combustdo devido a sua maior
operacionalidade. Além disso, ndo foram observadas alteragbes durante a
combustdo das amostras, pois a base, compartimento onde fica a amostra, do
suporte “c” é idéntica a do suporte “b”. Cabe salientar que para os suportes “b” e “c”,
os resultados obtidos para a combustdo foram bastante semelhantes. Entretanto,
quando foi realizada a etapa de refluxo, apdés a combustéo, o suporte “c” mostrou-se
mais eficiente, devido ao seu formato que proporciona um gotejamento no centro da
sua base. Desta forma, optou-se por utilizar o suporte “c” para todos os testes de
combustao iniciada por microondas.

Mesmo nao medindo a temperatura atingida pela chama no interior do frasco
durante a combustao, pode-se dizer que uma temperatura maior que 560 °C, 145 seja

atingida, pois apesar de o processo de combustdo ocorrer em pouco tempo

145 PFAENDER, H.G.; SCHRODER, H., Schott Glaslexikon, Moderne Verlagsgesellschaft mbH (1989) 101-102
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(tipicamente em torno de 8 s), este ocasiona a deformagao do vidro como observado
em trabalho anterior.’2 Esta deformacao serviu, portanto, como um indicativo da
temperatura atingida. Da mesma forma, pode-se dizer que a temperatura ndo deve
ultrapassar 1600 °C, pois nado foi observada a deformacdo do suporte de
quartzo.4>158 Apenas como comparativo da temperatura atingida, Schoniger?5®
avaliou a temperatura da queima de papel filtro e metilcelulose em frasco de
combustao proposto pelo mesmo autor. Para o primeiro, temperaturas em torno de
1000 °C foram encontradas e, para o segundo, temperaturas de, até, 1200 °C.

Algumas medidas da temperatura durante a combustdo, para as amostras
estudadas, foram feitas empregando-se um pirbmetro Optico Ultimax®Infrared
Thermometer (mod. UX-20/600 ~ 3000 °C, Ircon, USA). Os resultados obtidos foram
concordantes com a suposi¢cao acima e temperaturas maximas entre 1200 e 1500 °C
foram observadas com o sistema proposto. Mais detalhes sao apresentados no item
4.8.

4.3. Otimizacao do sistema proposto

4.3.1. Determinacao da concentracao de elementos trago no papel utilizado no
processo de combustao

Para evitar possiveis contaminagées empregando o sistema de combustao
iniciada por microondas, determinou-se, previamente, a concentracdo de alguns
elementos nos papéis que seriam utilizados. A decomposicao do papel filtro de baixa
cinza e do papel de cigarro (Colomy), foi feita com 6 mL de HNO3 concentrado no
forno de microondas com 10 minutos de irradiagdo a 1400 W de poténcia. Para
estes testes, os papéis utilizados ndo foram descontaminados previamente. As
concentracdées dos elementos determinados por ICP OES sao mostradas na
Tabela 2.

Optou-se por trabalhar com o papel filtro, descontaminado conforme

procedimento do item 3.3 (Materiais e Métodos), como suporte da amostra e

12 BARIN, J.S., Dissertagao de mestrado, Programa de Pds-graduagao em Ciéncia e Tecnologia Farmacéutica, UFSM, Santa
Maria/RS, 2003
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combustivel para o sistema, devido a concentragdes mais baixas de varios
elementos, quando comparado com o papel de cigarro, como pode ser observado na
Tabela 2. Cabe ressaltar que a massa de papel filtro utilizada no sistema proposto &
da ordem de 20 mg o que ndo aumenta, consideravelmente, os valores para os

brancos.

Tabela 2. Valores encontrados para os elementos Al, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn e Cd, nos

papéis filtro e de cigarro, sem prévia descontaminagao.”

Elemento Papel filtro (ug g™) Papel de cigarro (ug g™")
Al 12,3+0,1 27,7+0,9
Cr 0,25 + 0,01 0,85+ 0,07
Cu 1,44 + 0,07 5,55 + 0,04
Mn 0,08 + 0,01 1,91 £ 0,01
Ni 0,61+0,15 0,81 + 0,05
Pb 0,99 + 0,03 2,10 £ 0,31
Zn 1,15+ 0,01 4,67 + 0,09
Cd 0,06 + 0,01 0,11+ 0,01

*Determinacgdes feitas por ICP OES(n=3)

4.3.2. Volume do iniciador da combustao - Nitrato de amoénio

Realizou-se um estudo para a verificagdo do volume mais adequado do
iniciador de combustdo da amostra de figado bovino. Apesar de terem sido
realizados estudos prévios'2 com relacdo ao iniciador da combustdo mais adequado
e seus volumes, estes estudos foram feitos utilizando papel de cigarro como auxiliar
de combustdo. Sendo assim, foi mantido o iniciador de combustdo NH4sNO; e a
concentracdo de 6 mol L™, mas foram testados os volumes do iniciador, pois neste
trabalho utilizou-se papel de filtro como suporte da amostra. Para estes testes foi
variado o volume de NH4sNO3; e as demais condigdes foram mantidas como, p.ex., a
massa de amostra, massa de papel, pressado de oxigénio, etc. O volume de NH4sNO3
foi variado de 10 a 100 uL. Observou-se que, de todos volumes de iniciador

testados, com 50 uL de NH4sNO3, a ignicdo da amostra sempre ocorreu (n=5). Ja

12 BARIN, J.S., Dissertacdo de mestrado, Programa de Pds-graduagao em Ciéncia e Tecnologia Farmacéutica, UFSM, Santa
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para volumes de 10 e 100 uL, por exemplo, a ignigdo da amostra ndo ocorreu, no

minimo, em 2 de cada 5 tentativas.

4.3.3. Determinagcao dos tempos de ignigcdo, combustao e das pressodes
maximas atingidas no sistema

Com o fim de se avaliar o comportamento do processo de combustao iniciada
por microondas, foram realizados alguns testes prévios utilizando amostras
comerciais de figado bovino. Foram observados o tempo de inicio da combustao, os
tempos de queima e as variagbes nas pressdes maximas atingidas. Estes
comportamentos podem ser observados nas Tabelas 3, 4 e 5. A Tabela 3 mostra o
tempo em que ocorreu a ignigdo e quanto tempo durou a combustao de diferentes
massas de amostra. Estas observacdes foram feitas visualmente, de acordo com as
modificagdes feitas na protecdo do frasco de quartzo e no programa do forno de

microondas, conforme descrito no item 3.7 - Materiais e Métodos.

Tabela 3. Tempo de ignigdo e tempo total de combustao para diferentes massas de
amostra, com pressao inicial de oxigénio de 15 bar (foi considerado t=0 o

momento em que iniciava a irradiagao com microondas).

Massa de Inicio da Final da Tempo de
amostra (mg) combustdo (s) combustao (s) combustao (s)

50 3 10 7
100 2 12 10
200 3 21 18
300 2 22 20
400 2 34 32

Para todos os testes foram empregados 50 uL de NH4NOj; 30 s de irradiagdo de
microondas a 1000 W, 6 mL de HNO; conc.

De acordo com a Tabela 3 pode-se observar que o aumento da massa de
amostra praticamente ndo altera o tempo de ignigdo. Entretanto, o tempo total de
combustdo € modificado, pois quando € aumentada a massa de amostra o tempo
total da combustdo aumenta em propor¢cao semelhante. Em todos os casos foi
possivel fazer a observagdo do tempo em que os gases gerados no processo de
combustdo eram absorvidos pela solucdo absorvedora. Para todos os casos,

independentemente da massa de amostra, o tempo situou-se entre 5 e 8 min
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quando HNO3 concentrado foi utilizado como solugédo absorvedora. Quando agua foi
empregada como solugdo absorvedora os gases foram absorvidos em
aproximadamente 10 minutos.

As Tabelas 4 e 5 mostram o momento em que ocorre a ignigdo da amostra.
Esta observacdo foi feita de acordo com o procedimento descrito no item 3.7
(Materiais e Métodos). O aumento de pressao € monitorado pelo sensor do sistema
de seguranga do forno de microondas. A queima total, para massas de amostra de
50 a 100 mg, ocorre em alguns segundos (tipicamente de 6 a 11 s), conforme foi
observado nos testes com um corte na protegcao plastica em que se pode visualizar
0 inicio da combustdo. Um comportamento semelhante também foi relatado em
trabalho anterior com a queima de estearato de magnésio, empregando-se um
frasco de PTFE.'?2 N&o foi possivel distinguir com exatiddo a diferenga de tempo
entre o inicio da reacgéo (etapa lenta) e o0 aumento de pressao, porém esta diferenca
foi inferior a 1 s. Portanto, pode-se dizer que o inicio da reagdo de combustao
ocorreu, praticamente, no instante em que é registrado o pico de pressao. Uma vez
atingida a pressdo maxima, esta diminui rapidamente, pois ocorre um equilibrio entre
as fases gasosa e liquida. Os gases produzidos na reagado sao absorvidos pela
solugcdo, permanecendo em equilibrio com a solugdo absorvedora: CO,; + H,O S
HCO3 + H”

Na Tabela 4 sdo mostradas as variagdes das pressdes maximas atingidas
pelo sistema para 50 mg de figado bovino, quando diferentes pressdes iniciais de
oxigénio sao utilizadas. A Tabela 4, também mostra o momento da ignicdo da

amostra para diferentes pressdes iniciais.

Tabela 4. Variacdo da pressao maxima atingida pelo sistema e o inicio da combustao

para 50 mg de figado bovino, com diferentes pressoées iniciais de oxigénio.

Pressao

Pressao inicial (bar) Inicio da Combustéo (s)

maxima (bar)

5 12,1+£0,9 3
10 17,5£1,1 3
15 229+1,3 3

Para todos os testes foram empregados 50 uL de NH4NOj;, 30 s de irradiagdo de
microondas a 1400 W, 6 mL de HNO; conc., n>3.

12 BARIN, J.S., Dissertacdo de mestrado, Programa de Pds-graduagao em Ciéncia e Tecnologia Farmacéutica, UFSM, Santa
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O incremento de presséo (diferenca entre a pressao inicial e a pressdo maxima
atingida pelo sistema) foi de, praticamente, 8 bar para todos os casos, como pode
ser observado na Tabela 4. Este aumento pode estar relacionado com produgao de
gases de acordo com a massa de amostra que foi queimada. Também pode ser
observado na Tabela 4 que a ignigdo da amostra ocorreu em 3 s para todos os
casos, independentemente da presséao inicial do sistema para 50 mg de amostra. A
Tabela 5 mostra a variagdo na pressdo maxima atingida pelo sistema e o inicio da

combustéo para diferentes massas de figado bovino com 15 bar de presséo inicial.

Tabela 5. Variagdo na pressao maxima atingida pelo sistema e o inicio da combustao,

para diferentes massas de figado bovino, com 15 bar de presséo inicial.

Massa de Pressao Variagdo na Inicio da
amostra (mg) maxima (bar) pressao combustdo (s)
50 229+1,3 79+1,3 3
100 25,1+0,9 10,1+0,9 3
150 26,3+ 1,1 11,3+£1,1 3
200 27,1+0,8 12,1+£0,8 3
250 286 +1,4 13,6 £1,4 3
300 30,7 +1,7 15,7 £ 1,7 3

Para todos os testes foram empregados 50 uL de NH4;NOj; 30 s de irradiagdo de
microondas a 1400 W, 6 mL de HNO; conc., n>3.

Como pode ser observado nas Tabelas 4 e 5, mesmo com as modificagcoes
das pressoes iniciais do sistema e das massas de amostra de figado bovino, os
tempos de ignicdo mantiveram-se em 3 s apos a irradiagdo de microondas ter sido
iniciada. Sob estas condigbes (pressao inicial de O,= 15 bar), pode-se observar que
as pressdes maximas atingidas pelo sistema variaram de 23 bar para 30 bar, com
50 e 300 mg, respectivamente. Como a pressdo maxima atingida durante a
combustéo, nestes testes foi de 25 bar para 100 mg de amostra, a pressao inicial de
oxigénio para os testes posteriores foi mantida em 15 bar. Sob estas condi¢des de
operagao do sistema pode-se trabalhar com maxima de seguranga, ja que nos
frascos de quartzo as pressdes de trabalho sdo de até 80 bar. Estes parametros
foram importantes para assegurar a ignicédo do papel e da amostra com uma boa
reprodutibilidade.

Estudo semelhante foi realizado para as amostras de leite em pd, integral e

desnatado, onde os tempos de ignigdo mantiveram-se em 3 s apos a irradiagdo com
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microondas ter sido iniciada (pressao inicial de 15 bar). Um comportamento
semelhante também foi observado para estas amostras com relagdo ao aumento de
pressao, apresentando uma variagcido inferior a 5% com relacdo as amostras de
figado bovino.

Também se pode observar na Tabela 5 que a variagdo na pressao do sistema
aumentou com o incremento da massa de amostra. Este fato poderia ser
relacionado com o tempo que a amostra permaneceria queimando e 0s gases iriam
sendo absorvidos pela solugdo ja que, para 100 mg de amostra, o tempo de queima
foi em torno de 10 s (Tabela 3). Entretanto, ndo foi possivel fazer o
acompanhamento das pressdes atingidas pelo sistema com a variagdo das massas
de amostra, paralelamente com o acompanhamento visual da ignicdo e do tempo
total da combustdo. Para o acompanhamento da pressdo o rotor deve estar
montado com a cobertura de protecdo. Contudo, nos testes onde foi possivel a
visualizacdo da ignicdo da amostra, também, foi observado que os gases
produzidos pela combustdo levavam em média de 5 a 10 minutos para serem

absorvidos pela solugao.

4.3.4. Influéncia na formagao de fuligem

Foi observado que quando eram queimados 50 mg de amostra (5 bar de
pressao inicial, 30 s de irradiacdo, 1400 W de poténcia), ocorria a formagao de
fuligem nas paredes do suporte “a” de quartzo (Fig. 19, item 3.4 — Materiais e
Métodos). Entretanto, o mesmo nao foi observado quando as mesmas condigdes
eram mantidas e a pressao do sistema era aumentada para 15 bar. Normalmente,
as chamas ricas em combustiveis tendem a produzir carbono no estado solido. Esta
formagdo causa uma coloragdo amarela intensa caracteristica de tais chamas,
podendo haver a formacgéo de particulas de carbono sdlido (fuligem) que podem se
depositar nas superficies mais frias.'* Estas observacdes estdo, frequentemente,
relacionadas com os processo de combustdo de gases. Entretanto, o mesmo
aspecto foi observado durante o processo de combustdo de amostras solidas.

Mesmo que o mecanismo ainda nao esteja completamente elucidado para estes

14 BARNARD, J.A.;: BRADLEY, J.N., Flame and Combustion, 2" ed., Chapman and Hall New York (1985) 3, 4, 132-136, 163,
172, 173, 184-186, 202
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processos, foi observado que, mesmo quando se utiliza um excesso de oxidante
(oxigénio) no sistema, ocorre a formagcao de uma chama com coloragdo amarela e,
também, pode ocorrer a formagao de fuligem quando uma superficie fria estiver
préxima a chama. Esta coloracdo da chama pode estar relacionada com o fato de
existir pouca superficie de contato entre o oxidante e o combustivel (no caso, do
pellet da amostra com o oxigénio). Porém a coloragdo da chama nao pode somente
ser relacionada a formacgao de carbono sélido, pois estas amostras contém elevadas
concentragbes de sodio (em torno de 0,24% para figado bovino) o que também,
ocasiona uma chama de coloragdo amarela. Estas observagdes influenciaram
fortemente no desenvolvimento do suporte para a amostra, pois, desta forma, foi
estabelecido que este deveria ter a menor superficie de contato possivel com a
chama durante o processo de combustado para evitar a formacgao de fuligem.
Posteriormente, verificou-se que com o sistema proposto com a utilizagao do

suporte “c” (Fig. 19, item 3.4 — Materiais e Métodos), foi possivel queimar até 400 mg
de amostra, com 15 bar de pressédo, sem que ocorresse a formagao de fuligem, ou

que ficasse residuo da amostra no suporte.

4.4. Determinacao de Cu e Zn em amostras comerciais de figado
bovino e leite em po6 integral e desnatado

Primeiramente fez-se a determinagao prévia de cobre e zinco nas amostras
de figado bovino e leite em po integral e desnatado. Estas amostras foram utilizadas
posteriormente nos estudos para as melhores condi¢cdes de decomposicdo por
combustdo iniciada por microondas. Desta forma, minimizou-se a utilizagdo de
CRMs para estes testes, o0 que é de grande interesse devido ao seu custo elevado.

As amostras foram decompostas no bloco digestor e no forno de microondas
Multiwave 3000®, conforme descrito nos itens 3.5.3 e 3.5.4 — Materiais e Métodos.
As amostras de figado bovino e leite em po6 foram utilizadas apds, adequada
preparacdo, conforme descrito no item 3.5.1 - Materiais e Métodos. As
concentragdes médias de Cu e Zn encontrados para estas amostras sdo mostrados

na Tabela 6.
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Tabela 6. VValores médios, em pg g™, para Cu e Zn (determinacéo por FAAS) em amostras

de figado bovino e leite em po integral e desnatado; n=6, para cada valor.

Valor médio (bloco digestor e sistema fechado com

radiacdao microondas)

Amostra
Cu Zn
NIST-1577 (bovine liver) 191,3+7,6* 131 +£3,2*
Figado bovino 76,1 2,4 110,6 + 1,8
Leite em pé integral <2,3* 36,4+19
Leite em p6 desnatado <2,3** 443+1,5

*valor certificado (NIST-1577) para Cu=193+ 10 ug g  eparaZn=130+ 13 ugg”
*1Q=2,3ugg"

Os valores encontrados para cada sistema (bloco digestor e sistema com
aquecimento por radiagdo microondas) foram comparados de maneira independente
com os certificados para estas amostras. Como ndo houve diferenga significativa
(P=0,05) entre os valores encontrados e os valores certificados calculou-se a média

destas concentragdes e o valor médio empregado para os ensaios subsequentes.

4.5. Otimizagcao do procedimento para a determinagao de Cu e Zn
em amostras bioldgicas

Para a otimizacdo das melhores condicbes para o procedimento de
combustdo das amostras de figado bovino e de leite em pd, primeiramente, fez-se
uma avaliagdo da influéncia do tempo de refluxo com acido nitrico concentrado.
Adicionalmente, amostras de tecido de ostras também foram empregadas (NIST
1566a). Pode-se observar na Fig. 23 que, a partir de 5 minutos de refluxo, todos os
valores para Cu e Zn foram proximos de 100% de concordancia com os valores do
CRM para figado bovino (NIST-1577) e com os da amostra de figado bovino
comercial (concentragées de Cu e Zn séo informadas na Tabela 6). Sendo assim,
para estudos posteriores foi feita uma avaliagdo apenas da combustdo e da
combustdo seguida da etapa de 5 minutos de refluxo, ndo havendo a necessidade
da utilizacdo de tempos maiores de refluxo para estes elementos nestas amostras.

Cabe salientar que as otimizacdes do procedimento de combustao proposto foram
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feitas com a amostra de figado bovino, com o objetivo de utilizar o minimo possivel
de material de referéncia certificado. Entretanto, para evitar possiveis problemas
causados pela amostragem e homogeneidade da amostra, para todos os testes ao
menos uma das repeticdes foi feita com material de referéncia certificado, para a

verificagdo da concordancia dos valores obtidos.
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Figura 23. Concordancia com os valores certificados para Cu e Zn e efeito do tempo
de refluxo, apdés a combustdo de amostra de figado bovino. Para todos os
testes foram empregados 100 mg de amostra, 50 uL de NH;NO;, poténcia =
1400 W, 6 mL de HNOs5 conc., n>3.

Investigou-se, a seguir, a influéncia da concentracdo do acido nitrico como
solucao absorvedora para Cu e Zn, apos a combustdo, com 5 minutos de refluxo, da
amostra de figado bovino e do CRM (NIST-1577). Pode-se observar, Fig. 24, que as
concordancias com os valores certificados foram préximas de 100% , tanto para Cu
quanto para Zn, com concentracdes superiores a 2 mol L™ de acido nitrico. Contudo,
para concentragdes inferiores de acido nitrico ou, mesmo, com agua como solugao

absorvedora, os resultados foram menores para Cu.
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Figura 24. Concordancia com os valores certificados para Cu e Zn e efeito da concentracao
de HNO;, apés combustdo com 5 min de refluxo, de amostra de figado bovino.
Para todos os testes foram empregados, 100 mg de amostra, 50 uL de NH4;NO3,
poténcia = 1400 W, 6 mL de solugao absorvedora, n>3.

Com base nos resultados da influéncia do tempo de refluxo e da
concentragédo de acido nitrico como solugdo absorvedora para Cu e Zn (Figs. 23 e
24), foram fixados para os estudos posteriores duas condi¢gdes: somente combustao
e combustdo seguida de 5 minutos de refluxo. Ainda, com base nos resultados
preliminares, as solugdes absorvedoras estudadas foram somente agua, HNO3; 2

mol L' e HNO3; concentrado.
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Figura 25. Concordéncia com os valores certificados para Cu e Zn e efeito da
concentracdo de HNO;, apdés combustdo com e sem refluxo, da amostra
de figado bovino. Para todos os testes foram empregados 100 mg de
amostra, 50 uL de NH4;NO;, poténcia = 1400 W, 6 mL de solugao
absorvedora, n>3.

Pode-se observar na Fig. 25 que, para zinco, tanto com refluxo como quando
foi realizada somente a combustdo da amostra, as concordancias com os valores de
referéncia certificados variaram de 96,3 a 102,2% quando agua foi utilizada como
solugdo absorvedora. Ja para HNO3; 2 mol L' e HNO3 concentrado, com e sem
refluxo, as concordancias para Zn variaram de 99,8+0,9% a 103,3+1,2% e de
100,2+1,7% a 100,3+0,4%, respectivamente. Entretanto, para Cu o mesmo
comportamento nao foi observado, pois s6 foram encontradas concordancias
superiores a 95% com HNO3; concentrado, quando foi realizada somente combustio.
Para combustdo com a etapa adicional de refluxo, foram encontradas concordancias
de 96,0+5,7% com HNO; 2 mol L™ e de 102,8+4,6% com HNO; concentrado, como
solugdes absorvedoras. Quando agua foi utilizada como solugdo absorvedora para
Cu, mesmo com a etapa adicional de refluxo, os valores encontrados foram de
81,0+3,7% e, sem a etapa de refluxo de 62,9+6,2% de concordancia com o valor
certificado. Comportamento semelhante foi observado para Cu e Zn no CRM de
tecido de ostra NIST-1566a (Fig. 26), onde concordéncias em torno de 60% foram

encontradas para Cu, quando utilizou-se agua como solugdo absorvedora, mesmo
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com a etapa adicional de refluxo. Para Zn utilizando-se agua como solugéao
absorvedora encontrou-se concordancia de 80,2+8,4% sem refluxo e, 95,5+2,6%
com 5 minutos de refluxo. Paras as demais concentragdes de acido nitrico, tanto com
quanto sem refluxo, concordancias superiores a 93% foram encontradas para os dois

elementos.

100 4 e T :i -
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©
.6 80 -
c
«O
2 —+— Cobre sem refluxo
O 60 -
‘é - -+~ -Cobre com 5 min refluxo
o
O 44 —s=—Zinco sem refluxo
- -a- -Zinco com 5 min de refluxo
20

H,O HNO; 2 mol L™* HNO; 14 mol L™
Solucgao absorvedora

Figura 26. Concordancia com os valores certificados para Cu e Zn e efeito da concentragao
de HNOj, apos a combustdo, com e sem refluxo, de CRM de tecido de ostra
(NIST-1566a). Para todos os testes foram empregados 100 mg de amostra, 50 uL
de NH4NO;, poténcia = 1400 W, 6 mL de solucédo absorvedora, n>3.

Para os CRMs de leite em p6 (BCR-63) e leite em pd desnatado (NIST-1549)
(Fig. 27 e 28) foi observado que apd6s a combustdo ocorreu a formagado de
pequenas particulas esféricas brancas que ficaram fixadas no suporte de quartzo,
sendo solubilizadas somente com a etapa adicional de refluxo com HNO;
concentrado. Provavelmente, tenha ocorrido a formacgao de 6xidos e carbonatos de
célcio, devido a elevada concentracdo de calcio (em torno de 1,3%) no leite.
Também, foi observado que estas particulas esféricas ndo foram solubilizadas

durante a etapa de refluxo com agua, nem com HNO3 2 mol L.
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Figura 27. Concordancia com os valores certificados para Zn e efeito da concentracao
de HNO;, apds a combustdo, com e sem refluxo, de CRM de leite em po
desnatado(NIST-1549). Para todos os testes foram empregados 150 mg de
amostra, 50 uL de NH4NOj;, poténcia = 1400 W, 6 mL de solugado
absorvedora, n>3.

Pode-se observar na Fig. 27, que concordancias para Zn superiores a 97%
foram encontradas para todas as solugcdes absorvedoras testadas no CRM para
leite desnatado (NIST-1549), inclusive para agua. Entretanto, mesmo neste caso,
uma etapa adicional de refluxo foi necessaria. Quando foi feita somente a
combustao da amostra, sem refluxo, com HNO3 concentrado a concordancia foi de
102,2+4,8% e, para HNO3z 2 mol L' e agua foi de 89,2+2,1 e 87,5t5,6% ,
respectivamente.

Quando foi feita a combustdo do CRM de leite em p6 (BCR- 63) (Fig. 28), os
resultados para zinco, sem refluxo, foram 86,3+2,4%, 88,6+3,2, 102,2+2,0% para
agua, HNOs; 2 mol L' e HNO; concentrado, respectivamente, como solugdo
absorvedora. Com a adicdo de uma etapa de refluxo de 5 minutos, as
concordancias com os valores certificados para zinco foram de 92,842,0% e
103,6+3,5% para solucdes absorvedoras de HNO3; 2 mol L™ e HNO; concentrado,
respectivamente. Ja para agua como solugao absorvedora para Zn, com refluxo, a

concordancia com o valor certificado foi de 86,3+0,6%.
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Figura 28. Concordancia com os valores certificados para Zn e efeito da concentragao de
HNO;3, apds a combustao, com e sem refluxo, de CRM de leite em p6 (BCR- 63).
Para todos os testes foram empregados 150 mg de amostra, 50 uL de NH;NOs,
poténcia = 1400 W, 6 mL de solucido absorvedora, n>3.

Pode-se observar através das Figs. 27 e 28 que, mesmo com a adi¢gao de 5
minutos de refluxo, as concordancias para agua e HNO3; 2 mol L' como solugdes
absorvedoras, ndo foram melhoradas. Este fato talvez possa ser explicado, ou
relacionado, com a formagédo das particulas brancas que, provavelmente, sejam
oxidos ou carbonatos de calcio, que poderiam reter o analito. Entretanto, com a
etapa de refluxo com HNO;3; concentrado, ndo permanece nenhum residuo no

suporte de quartzo e as concordancias se aproximam de 100%.

4.6. Determinagao do teor de carbono residual e do consumo de
acido

A determinacao de carbono residual foi feita de acordo com o procedimento

descrito no item 3.9-Materiais e Métodos. Apds a combustdo de 250 mg de figado

bovino, o teor de carbono residual foi inferior a 1,3+0,4% do conteudo original da

amostra (para 15 bar de presséo no sistema). Este valor é relativamente baixo e foi

obtido apenas com o procedimento de combustdo sem nenhuma etapa adicional de
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refluxo com a solugédo absorvedora. Quando se adiciona a etapa de 5 minutos de
refluxo com HNOj3 concentrado, o teor de carbono residual diminui para 0,4% do
valor original. Este valor também foi determinado para amostras de leite em pd
desnatado onde, os valores encontrados foram de 1,1% para o procedimento de
combustdo sem refluxo e, com 5 minutos de refluxo, o teor de carbono residual foi
inferior a 0,3%. O teor de carbono residual é baixo quando comparado com os
procedimentos de decomposi¢cao por via umida e comparavel com a decomposi¢cao
por via seca em mufla e bomba calorimétrica. Estes resultados mostram a eficiéncia
da decomposicdo da amostra com a utilizacdo do sistema proposto.

O consumo de acido em cada solugao apds a decomposigao por combustao
seguida de uma etapa de refluxo com acido nitrico concentrado foi feita por titulagéo
acido-base, conforme descrito no item 3.8-Materiais e Métodos. De acordo com
estes dados (n=3) mais de 98% do &cido original restam na solu¢ado absorvedora
apos o refluxo, indicando que a decomposicdo da amostra ndo ocorreu pela agao do
acido. Com base nestes resultados, pode-se concluir que a decomposicao da

amostra ocorre, quase que exclusivamente, pelo processo de combustio.

4.7. Comparacao de procedimentos de decomposicao de amostras
de figado bovino e de leite em p6

Para fazer uma avaliagdo do procedimento proposto neste trabalho, fez-se
uma comparagao com o0s outros procedimentos de decomposicdo normalmente
utilizados para amostras bioldgicas. A Tabela 7 mostra os resultados para cobre e
zinco com os diferentes procedimentos de decomposicao utilizadas para as amostras

comerciais de figado bovino.



Apresentacdo e Discussdo dos Resultados 91

Tabela 7. Resultados dos procedimentos de decomposi¢do da amostra comercial de figado
bovino e posterior determinagdo de Cu e Zn por FAAS; valores médios em pg g’

(n=4, para cada valor).

Valor encontrado

Procedimento de decomposicdo para amostras de figado

bovino Cu Zn
Sistema aberto com aquecimento convencional 77,8 +3,9 111,9+9,2
Microondas em sistema fechado 744 +22 109,3+7,4
Combustao iniciada com microondas (sem refluxo/HNOj; conc.) 72,3+ 3,1 104,8 + 8,5
Combustao iniciada com microondas (refluxo de 5 min/HNO; conc.) 74,8+24 105,6 +4,4

Na Tabela 7 estdo expressos os valores determinados para cobre e zinco em
uma amostra de figado bovino comercial comparando-se alguns procedimentos de
decomposicdo. De acordo com os resultados obtidos, pode-se afirmar que os
procedimentos mostraram valores concordantes.

Como demonstrado na Fig. 25, para a otimizagdo do sistema proposto, os
teores de zinco em amostras de figado bovino, podem ser atingidos até mesmo sem
refluxo o qual, entretanto, € essencial para a obtengao de resultados satisfatorios
para cobre, principalmente, quando se utiliza acido diluido como solugéo
absorvedora. Os resultados também podem ser confirmados através da
determinacao destes elementos em CRMs de tecido de ostras (NIST 1566a — Oyster
Tissue), como demonstrado na Fig. 26.

A Tabela 8 mostra os resultados para zinco com os diferentes procedimentos

de decomposigéao utilizados para as amostras de leite em p6 integral comerciais.
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Tabela 8. Resultados dos procedimentos de decomposicdo da amostra comercial de leite
em po integral e posterior determinacéo de Zn por FAAS; valores médios em pug

g’ (n=4, para cada valor).

Valor encontrado

Procedimento de decomposicao para amostras de leite em pé

integral Zn
Sistema aberto com aquecimento convencional 354+1,9
Microondas em sistema fechado 35,3+0,6
Combustéo iniciada com microondas (sem refluxo em HNO; conc.) 33,4+2,3
Combustao iniciada com microondas (refluxo de 5 min em HNO; conc.) 38,6 +0,9

A Tabela 9 mostra os resultados para zinco com os diferentes procedimentos

de decomposigao utilizados para as amostras comerciais de leite em pd desnatado.

Tabela 9. Resultados dos procedimentos de decomposicdo da amostra comercial de leite
em po6 desnatado e posterior determinacao de Zn por FAAS; valores médios em

ug g (n=4, para cada valor).

Valor encontrado

Procedimento de decomposic¢ao para amostras de leite em pé

desnatado Zn
Sistema aberto com aquecimento convencional 445+20
Microondas em sistema fechado 42,8 +0,8
Combustéo iniciada com microondas (sem refluxo em HNO; conc.) 452 +2,3
Combustao iniciada com microondas (refluxo de 5 min em HNO; conc.) 458 +1,7

Pode-se observar (Tabelas 8 e 9) que, para Zn e em ambas as amostras (leite
em po integral e desnatado), os valores encontrados empregando-se apenas a
combustdo da amostra sem refluxo sdo concordantes com os valores encontrados

para Zn com os demais procedimentos de decomposigao.
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Além da comparacdo da eficiéncia dos procedimentos de decomposicéao,
pode-se, também, comparar o tempo necessario para cada um deles. A Tabela 10
mostra o tempo necessario para cada procedimento de decomposicdo das amostras
de figado bovino e a eficiéncia destes através da concordancia com valores
certificados no CRM NIST-1577 (bovine liver).

Para a comparagdo do tempo necessario para todos os procedimentos de
decomposicdo nao foi levada em conta a preparacdo da amostra incluindo a
moagem, pesagem, e adicdo de acidos, pois este tempo para todos os
procedimentos, praticamente, se equivale, mesmo que seja necessaria a preparagao

dos pellets das amostras para a técnica de combustio.

Tabela 10. Caracteristicas obtidas com os diferentes procedimentos de decomposi¢ao da
amostra comercial de figado bovino e CRM NIST-1577 (bovine liver) e posterior

determinacdo de Cu e Zn por FAAS; valores médios em pg g (n=4, para cada

valor).
Concordancia (%)
Procedimento de Tempo decomposicao
. Cu Zn
decomposigao
Combustao iniciada com 30s 95,7+4,6 100,2 +1,7
microondas sem refluxo
Combustao iniciada com 25 min 102,8 + 1,6 100,2+0,4
microondas com refluxo
Microondas em sistema 50 min 99,8 +4,1 100,1 + 1,1
fechado
Decomposicédo em bloco 3 he 30 min 102,2+2,4 101,2+2,3
digestor

Para comparagao com os outros procedimentos de decomposigao, as decomposig¢des por combustao
iniciada por microondas foram feitas com HNO; concentrado. Valores certificados no CRM (NIST-
1577): 193 £ 10 ng g'1 para Cue 130 £ 13 ng g'1 para Zn.

Os resultados mostrados na Tabela 10 podem ser empregados para
demonstrar a eficiéncia do sistema na decomposi¢cdo de materiais bioldgicos para a
posterior determinacdo de Cu e Zn por FAAS. Neste caso, os valores mostrados na
Tabela 10 para os procedimentos de combustdo foram obtidos quando HNO3;

concentrado foi utilizado como solugdo absorvedora. Os resultados sao bastante
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satisfatérios para Cu e Zn com o procedimento de combustio realizado com HNO3;
concentrado. Entretanto, como foi mostrado na Fig. 25, em alguns casos bons
resultados, também, podem ser obtidos quando agua ou acidos diluidos sao
utilizados como solucao absorvedora.

Pode-se observar que, além da concordancia entre os valores encontrados,
deve-se considerar, também, o tempo necessario para a realizagdo da etapa de
decomposi¢cdo. Para a decomposicdo no bloco digestor foram necessarias, no
minimo, 3 h e para a decomposicdo no forno de microondas Multiwave 3000® foram
necessarios 30 minutos de decomposicao, mais a etapa adicional de resfriamento de
20 min, totalizando 50 min. Entretanto, utilizando-se a decomposicdo por combustao
iniciada por microondas o tempo necessario € de apenas 30 s para que a amostra
seja queimada. Também, pode-se destacar que, mesmo quando a etapa adicional de
5 minutos de refluxo para procedimento de combustio iniciada por microondas e
necessaria, o tempo total do procedimento nao ultrapassa 25 minutos. O tempo da
etapa de refluxo € de 5 minutos e o da etapa de resfriamento é de 20 minutos. Esta
ultima etapa é necessaria para qualquer procedimento de decomposigcao realizada
no forno de microondas Multiwave 3000°.

Pode-se, também, comparar o procedimento proposto com alguns dados
obtidos na literatura para a decomposicdo de amostras biolégicas. Souza et al.
(2002)162 encontraram concordéancias superiores a 95% para Cu e Zn em amostras
bioldgicas, por combustdo em bomba calorimétrica, utilizando HNO3; diluido como
solugdo absorvedora. Entretanto, para alguns casos, como por exemplo, para
amostras de leite em po, foi relatada a necessidade de adicionar um auxiliar de
combustdo (parafina + etanol) nas amostras para permitir uma combustdo mais
completa. Ademais, os autores relataram que o tempo necessario para
decomposicdo de cada amostra fica entre 10 e 15 min, pois foi observado que
melhores resultados eram obtidos com a espera do resfriamento do sistema.
Fujiwara e Narasaki (1968)% relataram que, apds a combustdo de polietileno e
posterior determinacao espectrofotométrica, de cobre e zinco, além de outros metais,
a recuperagao nao era completa sem que os produtos da combustao fossem tratados

com um meio fortemente acido.

162 30UZA, G.B.; CARRILHO, E.N.V.M.; OLIVEIRA, C.V., NOGUEIRA, A.R.A.; NOBREGA, J.A., Spectrochim. Acta 57B
(2002) 2195-2201

56 FUJIWARA, S., NARASAKI, H., Anal. Chem. 40 (1968) 2031-2033
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No caso do procedimento proposto neste trabalho, ndo é necessario nenhum
auxiliar de combustao para nenhuma das amostras estudadas sendo estas, quase
que na sua totalidade, decompostas apenas pelo processo de combustdo. Como
pbdbde ser observado, em muitos casos quando se empregou unicamente a
combustdo (sem refluxo) s&o obtidas concordancias superiores a 95% para Zn.
Resultados semelhantes foram encontrados para Cu, porém empregando-se HNO;
concentrado como solugéo absorvedora.

Uma caracteristica interessante do sistema proposto € a possibilidade de
refluxo em sistema fechado, podendo degradar eventuais residuos da combustao e,
adicionalmente, garantir a limpeza da superficie interna (frasco, suporte e tampa)
com a remocao de eventuais espécies ali adsorvidas.

Os valores para os brancos, para os elementos investigados, foram sempre
despreziveis, o que atesta a boa qualidade dos reagentes empregados, bem como a
virtual ndo contaminacdo dos frascos de quartzo (mesmo quando estes apenas
lavados com agua apds uma etapa de combustdo seguida ou ndo de refluxo). Cabe
destacar que, o procedimento de combustdo proposto foi otimizado para quatro
frascos de quartzo, devido a operacionalidade dos testes realizados, do consumo de
amostras e reagentes. Entretanto, o forno utilizado possui 8 frascos de quartzo que
podem ser utilizados para os procedimentos combustdo iniciada por microondas
rotineiramente.

Em trabalho anterior, empregando um sistema semelhante para a combustao
iniciada por microondas, para a decomposi¢cdo de amostras de estearato de
magneésio e fitoterapicos, a amostra era envolvida em papel de cigarro e suspensa na
tampa de um frasco de PTFE através de um aparato de quartzo. O sistema era
pressurizado com 5 atmosferas de oxigénio e a ignicdo do processo de combustao
era feita em um forno de microondas domeéstico.'? Pode-se observar algumas
diferencas entre a utilizacdo de frascos de PTFE e frascos de quartzo para os
procedimentos de combustdo, onde uma das principais vantagens destes ultimos é a
maior resisténcia a elevadas temperaturas e pressées. A quantidade de amostra
decomposta no sistema é de até 400 mg que, também, € uma vantagem quando

comparado com sistema de combustdo de Schoniger.

12 BARIN, J.S., Dissertacdo de mestrado, Programa de Pds-graduagao em Ciéncia e Tecnologia Farmacéutica, UFSM, Santa
Maria/RS, 2003
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4.8. Determinacao de Cu e Zn em amostras biolégicas por
combustao iniciada por microondas

Apds a avaliagao das variaveis que influenciam na determinacédo de Cu e Zn
nas amostras comerciais de figado bovino e leite em po, determinou-se estes
elementos nestas amostras utilizando-se, apenas, o procedimento de combustio,
sem a etapa de refluxo. Os valores encontrados para estas amostras sdo mostrados
nas Tabelas 11 e 12.

Na Tabela 11 sdo mostrados os valores encontrados para zinco, apos
combustdo sem refluxo, das amostras comerciais de leite em po integral e
desnatado. Estes valores podem ser comparados com os valores médios
encontrados nestas amostras utilizando-se outros procedimentos de decomposigcao e
determinagao por FAAS.

Tabela 11. Valores de zinco encontrados para as amostras de leite em po integral e
desnatado, apés combustao sem refluxo, e posterior determinacdo por FAAS;

valores médios em pg g™ (n=4, para cada valor).

Solugao absorvedora Leite em pé integral Leite em p6é desnatado

Zn Zn
HNO; conc. 35,4+2,3 453+ 2,3
HNO; 2 mol L™ 31,3+£1,3 40,3+0,9
H,O 32,4 +3,1 39,1+1,8

Concentracbes médias de Zn encontradas nas amostras de leite em po, integral (Zn 36,4
+ 1,9 ug g'1) e desnatado (Zn 44,3 + 1,5 ug 9'1), utilizando-se outros procedimentos de
decomposicdo e determinacgéo por FAAS.

Na Tabela 12 sdo mostrados os valores encontrados para cobre e zinco, apos
combust&o, sem refluxo, das amostras comerciais de figado bovino. Estes valores
sao concordantes com as concentragdes médias de Cu e Zn encontradas nestas
amostras utilizando-se outros procedimentos de decomposicdo e determinacao por
FAAS.

Os valores médios das concentracdes de cobre e zinco nas amostras foi
determinado através da média dos valores encontrados nas decomposigdes feitas no
bloco digestor, forno de microondas Muiltiwave 3000° e combustéo iniciada por

microondas com 5 minutos de refluxo. Desta forma, os valores encontrados para
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cobre e zinco nas amostras de figado bovino e leite em pd comerciais foram
comparados com os valores encontrados apos a decomposicdo por combustao

iniciada por microondas, sem a etapa de refluxo (Tabelas 11 e 12).

Tabela 12. Valores de cobre e zinco encontrados para as amostras comerciais de figado
bovino, apds combustdo sem refluxo, e posterior determinagdo por FAAS;

valores médios em pg g”' (n=4, para cada valor).

Solugio absorvedora Figado bovino
Cu Zn
HNO; conc. 72,3+3,1 109,8 + 8,5
HNO; 2 mol L™ 44,6 + 4,2 109,1 £ 8,9
H,O 41,8+ 3,9 107,9 + 9,1

Concentragdes médias de Cu (76,1 + 2,4 ug g'1) e Zn (110,6 + 9,2 ug g‘1) encontradas
nas amostras de figado bovino utilizando-se outros procedimentos de decomposigéo e
determinacao por FAAS.

Como pode ser observado nas Tabelas 11 e 12 os valores encontrados para
zinco foram concordantes com os valores previamente determinados nas amostras
comerciais, utilizando-se apenas o procedimento de combustao, independentemente
da solugdo absorvedora utilizada. Entretanto, para cobre (Tabela 12) os valores
encontrados, utilizando-se somente a combustdo da amostra, sem a etapa adicional
de refluxo, foram abaixo dos valores médios determinados nas amostras comerciais
de figado bovino, exceto quando se utilizou HNO3; concentrado como solugao
absorvedora. Tal comportamento pode estar relacionado com a solubilidade dos
respectivos oxidos destes elementos. Apesar dos dois Oxidos, tanto o de Zn quanto o
de Cu, serem praticamente insoluveis em agua a uma temperatura de 20 °C, o éxido
de zinco pode ser solubilizado em &cidos diluidos (p.ex. acido acético e acidos
minerais). Sendo assim, determinou-se o pH das solugdes apés a combustdo das
amostras de figado bovino, utilizando-se agua como solugdo absorvedora e o pH
variou de 2 a 4. A acidez residual das solugbes pode estar relacionada com o
excesso de CO, gerado apds o processo de combustdo que fica dissolvido na
solugdo. Desta forma, pode-se atribuir a acidez das solugbes os melhores resultados

encontrados para Zn, quando foi feita somente a combustdo da amostra utilizando-se
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agua como solugao absorvedora, ao contrario dos resultados para Cu nas mesmas
condicoes.

Com relagao ao procedimento proposto, € possivel determinar Zn utilizando-
se apenas a combustdo como forma de decompor as amostras biolégicas. Porém,
para Cu é necessaria uma etapa de refluxo da solugado absorvedora para assegurar
a completa recuperacdo deste elemento. Sendo assim, pode-se afirmar que o
procedimento proposto esta de acordo com outras metodologias empregadas para a
decomposicdo de amostras, podendo ser aplicado para a determinacdo destes
metais em amostras de figado bovino, tecido de ostra, leite em pd integral e
desnatado.

Adicionalmente, apds o término deste trabalho, foram feitas determinagdes da
temperatura atingida durante a combustdo com o sistema proposto. A temperatura
maxima determinada para amostras de figado e de leite em p6 foram de 1290 e de
1480 °C para massas de 200 e de 400 mg (pressdo de O, = 15 bar). Estes
resultados estdo de acordo com os valores estimados previamente (ltem 4.2) e
explicam os baixos teores de carbono residual encontrados com o uso do sistema
proposto (evidentemente, com temperaturas de queima da ordem de 1300 °C, a
matéria organica original € completamente degradada).

Na Tabela 13 estdo descritas as melhores condicbes encontradas para
decomposicdo das amostras empregadas neste trabalho. Sendo que, a massa de
amostra pode ser variada de acordo com as necessidades para a técnica de

detecgao e a solugao absorvedora € dependente do elemento a ser determinado.

Tabela 13. Condicdes do sistema de decomposi¢gao por combustao iniciada por microondas.

Quantidade de amostra 50 até 400 mg

Suporte Suporte “¢c”

Solugao absorvedora HNO; conc., HNO; diluido ou agua
Volume da solugao absorvedora 6 mL

Volume de NH4NO; 50 pL

Concentragdo de NH4;NO; 6 mol L™

Pressao de O, 15 bar

Tempo de irradiagao de microondas 30s

Suporte “c” (vide Fig. 19, item 3.4 — Materiais e Métodos)



5. CONCLUSAO

O sistema proposto permite a determinagao posterior de zinco aplicando-se
somente a etapa de combustdo. Entretanto, para cobre, € necessaria uma etapa
adicional de refluxo apés a combustdo. Neste sistema o tempo requerido para a
decomposicao é bastante curto, aproximadamente 30 s se for aplicada, apenas, a
etapa de combustdo e, de 25 minutos se for necessaria a etapa adicional de
refluxo. O teor de carbono residual € baixo, comparavel ao de sistemas de
decomposicdo por via seca em mufla e bomba calorimétrica, duas técnicas que
permitem a quase completa decomposi¢cdo da amostra. O consumo de acido no
processo de oxidagdo da amostra é muito pequeno (pois a amostra é virtualmente
decomposta com a etapa de combustido), permitindo a utilizacdo de acidos menos
concentrados e diminuindo, conseqlientemente, os riscos de contaminacio, os
custos e os residuos gerados.

Comparativamente, o sistema proposto apresenta vantagens em relagéo ao
frasco de combustdo de Schoniger, pois pode-se utilizar massas maiores de
amostra (até 400 mg). Comparando-se, também, com os procedimento de
combustdo em bomba calorimétrica, pode-se salientar que o sistema proposto
neste trabalho apresenta, como vantagens, a possibilidade do refluxo em sistema
fechado, podendo degradar eventuais residuos da combustdo. Também, se pode
destacar que a possibilidade de contaminagao do sistema é minima, pois este é
constituido de frascos de quartzo com partes de PTFE. Cabe ainda destacar, a
facilidade de operacdo e adaptacdo ao sistema de decomposi¢cdo assistido por
radiacdo microondas convencional, além da possibilidade o processamento de até
oito amostras por ciclo de decomposicéo.

O sistema proposto envolvendo a combustdo iniciada por microondas é
adequado para procedimentos de decomposicdo de amostras biologicas para a
posterior determinacdo de metais. Apesar de n&o ter sido investigado neste

trabalho, é possivel que este sistema possa ser aplicado para o preparo de
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amostras com vistas a determinacdo de ndo-metais. Esta suposicdo é reforcada
com base nas caracteristicas do sistema proposto que sdo muito semelhantes
aquelas de sistemas convencionais empregando bombas calorimétricas ou o
classico sistema de Schoniger. Como a solugao absorvedora utilizada pode ser, em
alguns casos, agua ou acido diluido, € possivel a determinagado subsequente por
diversas técnicas multielementares, espectrométricas e cromatograficas, ndo sendo
esperadas fortes interferéncias devido ao tipo de solugdo em que o analito se

encontra.
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