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Resumo:
Nesse trabalho foi proposto um método de

decomposicdo de amostras bioldégicas em
sistema aberto assistido por radiacdo micro-
ondas, utilizando &cido nitrico diluido e O,
como reagente auxiliar de decomposigéo.
Foram avaliadas diferentes concentracdes de
HNO;, bem como o uso de O, e H,O, nas
decomposicdes. A eficiéncia de decomposicéo
foi avaliada pela quantificacdo de carbono que
permaneceu em solucdo nos digeridos. Os
resultados obtidos mostraram que o0 uso de
solucdes diluidas de HNO;, combinadas com
H,O,, foram eficientes para a decomposi¢do
de amostras biolégicas neste sistema. Assim,
0 método proposto minimiza 0 consumo
excessivo de reagentes, atendendo aos
principios da quimica verde.
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Introducdo:
A etapa de preparo de amostra é feita para

transformar a amostra em uma forma
adequada para a determinacdo elementar, ja
gue a maioria das técnicas de quantificacdo
requerem que os analitos estejam em solucao.
Para amostras com matriz majoritariamente
organica, o método de decomposi¢do por via
Umida é amplamente utilizado. Como
principais vantagens desse método pode-se
destacar a elevada eficiéncia de oxidacdo da
matéria organica, baixa risco de perdas por
volatizacdo e contaminagcdo. A decomposicao
da amostra pode ser feita em sistema aberto
ou fechado, onde a matéria orgénica é oxidada

por acdo de um reagente oxidante acido,
normalmente concentrado, sob aquecimento
(convencional ou micro-ondas). Entre os
acidos que podem ser utilizados para
decomposi¢do, o HNO3; € o mais empregado
devido as espécies formadas pela reagdo com
a matéria organica nao serem instaveis ou
interferirem na etapa de determinacdo. O
aquecimento por radiacdo micro-ondas tem
sido bastante empregado devido,
principalmente, ao seu rapido aquecimento. A
utiizacdo de aquecimento micro-ondas, em
sistemas fechados, possibilita o uso de
temperaturas e pressdes elevadas,
favorecendo a oxidacdo da matéria organica
devido a elevagédo da temperatura de ebulicdo
do acido. Além disso, devido a presenca de O,
na atmosfera gasosa do frasco de digestao,
bem como pela presenca de um gradiente de
temperatura ao longo do frasco (devido ao
aquecimento micro-ondas), pode-se utilizar
acido diluido sem que a eficiéncia de
decomposi¢cédo seja prejudicada. Entretanto, a
utilizacdo de pressbes e temperaturas
elevadas expde o0 operador a maiores riscos
operacionais. Nesse contexto, busca-se o0
desenvolvimento de métodos de
decomposicdo mais brandos e que resultem
na mesma eficiéncia de oxidacdo da matéria
organica. Assim, a utilizacdo da radiacdo
micro-ondas em sistema aberto torna-se
bastante atrativa, uma vez que opera em
pressdo atmosférica e possibilitando a
utiizacdo de maiores massas de amostra,
levando a menores limites de deteccdo. Desta
forma, o presente trabalho tem como objetivo
desenvolver um sistema de decomposicéo
utilizando HNO; diluido em combinagdo com
H,0, e O, gasoso, visando a decomposicao de
amostras bioldgicas (leite em pd desnatado)
em um sistema aberto aquecido por radiagcdo
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micro-ondas com aplicador monomodo.

Metodologia:
Primeiramente, para a execucdo do trabalho,

foi desenvolvido um reator monomodo com
aguecimento micro-ondas para maximizar a
eficiéncia de aguecimento da mistura reacional
e possibilitar, desta forma, a utlizacdo de
reagentes acidos diluidos. As decomposicdes
foram feitas no aplicador de micro-ondas
monomodo, com gerador de 2,45 kW (Sairem,
Neyron, Franca), com poténcia variavel de até
2 kW. Este equipamento foi adaptado no
Laboratério de Analises Quimicas Industriais e
Ambientais (LAQIA) do Departamento de
Quimica da UFSM. Para avaliar a eficiéncia do
sistema desenvolvido, foram decompostos 100
mg de leite em pdé desnatado com HNO;
diluido (2, 4 e 7 mol L™), além da combinacgédo
do HNO3; combinado com 3 mL de peréxido de
hidrogénio (30% m/m) e HNO; diluido
juntamente com um fluxo de O, gasoso. O
tempo de decomposicdo das amostras (15
min) e a poténcia de irradiacdo micro-ondas
(100 W) foram mantidos constantes em todos
0s experimentos. Antes da etapa de
decomposigdo, as amostras, juntamente com a
solucdo  digestora, foram  previamente
submetidas ao aquecimento em banho-maria
por 2 min. Este procedimento foi feito para
garantir que toda a amostra fosse umedecida
pela solucdo, evitando a carbonizagdo da
amostra e minimizando  pontos  de
superaquecimento durante o programa de
irradiagdo. Para a avaliacdo da eficiéncia de
decomposicdo, foi feita a determinacdo de
carbono residual nos digeridos em um
espectrometro de emissao Optica com plasma
indutivamente acoplado (Perkin Elmer, Optima
4300 DV). Os resultados foram apresentados
como RCC (%), calculados como a razéo entre
o percentual de carbono em solugdo, apos a
digestdo da amsotra, e o percentual de
carbono originalmente presente na amostra.

Resultados e Discusséao:
De acordo com o0s resultados obtidos, foi

observado que, quando HNO; 2 mol L™ foi
utilizado como solucéo digestora, ndo houve a
decomposicdo completa da amostra. O mesmo
foi observado quando HNO; 2 mol Lt
combinado com o fluxo de O, gasoso e com
H,O, foram utilizados. Nas decomposicdes

utilizando HNOs 4 e 7 mol L?, a amostra foi
decomposta, porém o RCC foi de
aproximadamente 90%. Quando foi introduzido
um fluxo de O, gasoso, na presenca das
solu¢des de HNOj; diluido, ndo houve melhora
eficiéncia na decomposicdao (RCC > 90%). A
utilizac&o de &cido nitrico diluido (4 e 7 mol L)
em combinacdo com H,O, resultou em uma
melhora na decomposicdo. A eficiéncia de
decomposicdo dessa condigdo foi menor que
65%. A melhora na eficiéncia de
decomposicdo com utilizagdo de H,0,
combinado com solucéo diluida de HNO3; pode
ser explicada com base em duas reacdes: i)
acdo oxidante do H,O, sobre a matéria
organica; e, ii) o H,O, atua como oxidante do
HNO,, deslocando o equilibrio reacional no
sentido de formacg&o de HNO; e, dessa forma,
aumentando o poder oxidante do meio
reacional.

Conclusoes:

Os resultados mostraram que o0 uso de
solucbes diluidas de HNO; (4 e 7 mol L™) n&o
resultaram em uma decomposicao eficiente da
matéria organica (RCC > 85%). No entanto,
pela combinagdo de HNO; e H,0,; a eficiéncia
de decomposicao foi melhorada (RCC <65%)
e os digeridos apresentaram condi¢cbes de
serem determinados por técnicas
espectrométricas. Ja a combinagdo de HNO; e
O, em sistema aberto ndo mostrou melhora na
eficiéncia de decomposicdo. Assim, uma
melhor eficiéncia de decomposicdo foi
observada quando utilizada a combinagéo de
HNO; diluido e H,0O,, permitindo o uso de
solugbes diluidas mesmo em sistemas aberto
de decomposicéo.
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