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1 INTRODUGAO

A inegavel importancia de um preparo de amostra eficiente, resultou nas ultimas
décadas em avangos nos sistemas de decomposicao, como o emprego da radiacao
microondas como fonte de aquecimento, a utilizacdo de frascos de alta pressao,
desenvolvimento de materiais mais resistentes e equipamentos que permitem o
controle e monitoramento em tempo real das decomposicoes.

No final da década de 70 Abu-Samra e colaboradores|1], utilizaram as microondas
como uma alternativa para decomposicao de amostras. Os autores utilizaram um forno
de microondas caseiro para a digestao de amostras biologicas. Alguns anos depois,
foram desenvolvidos fornos de microondas comerciais adequados a condicoes mais
drasticas de digestao e mais resistentes aos vapores acidos. Com o passar dos anos,
continuos melhoramentos foram desenvolvidos, no sentido de aumentar a seguranca
do operador e a producao de materiais resistentes aos acidos inorganicos utilizados.

A busca de alternativas para melhorar a eficiéncia de decomposicao surge com
inovagdes nos frascos de decomposicao, sistemas em fluxo com alta pressao e
temperatura, e com o emprego de outra fonte energética aplicada simultaneamente
para auxiliar a decomposi¢ao, como a radiagao UV.

A radiacao UV apresenta comprimento de onda de 6 a 300 nm, divididas em
ultravioleta proximo, distante e no vacuo. Sao radiacoes energéticas que fornecem
energia suficiente para a remocao de elétrons da camada de valéncia e
consequentemente quebram algumas ligagbes quimicas. Apesar da radiacao UV
conseguir gerar radicais oxidantes, esse processo € pouco eficiente, necessitando de
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vérias horas de irradiacao para que apreciaveis mudancas ocorram. Por isso diversos
autores buscam unir as propriedades da radiacao UV com outros agentes que possam
catalisar esse mecanismo de geracao de radical e subsequente oxidagao. Esses
agentes oxidantes tém sido empregados como catalisadores das reacgoes fotoquimicas,
também denominados processos oxidativos avancados. A rezagéo do ferro com
peroxido de hidrogénio, que gera o radical hidroxila e oxida os compostos organicos em
solucao, foi proposta originalmente por Henry J.H. Fenton em 1894 [3], que realizava a
oxidacao do acido tartarico, sendo que hoje é conhecida como reagao Fenton. Essa
reacao acoplada aradiagao UV, é conhecida como reacao foto-Fenton, sendo que a
acao da radiacao UV em solugoes organicas resulta na formacao. de muitos compostos

intermediarios, que melhoram a eficiéncia de decomposic¢ao.

2 OBJETIVO

Desenvolver procedimento para o preparo de amostras baseado na reducao do teor
de carbono residual, empregando reactes foto-Fenton com radiacado microondas
visando a determinacao de contaminantes inorganicos utilizando espectrometria de
emissao optica em plasma de argonio acoplado indutivamente (ICP OES).

3 MATERIAIS E METODOS

Agua - todas as solugoes e diluicdes utilizaram agua destilada e desionizada.

Acido Nitrico 65% (v/v) (HNO3) — acido concentrado da marca Synth (Diadema, SP)
foi utilizado como principal acido oxidante.

Peroxido de. Hidrogénio 30% (m/v) (H.O;) — o peroxido da marca LabSynth
(Diadema, SP) foi utilizado como agente oxidante.

Dihidrogenoftalato de Potassio (KHCgH,O,) - sal desse padrao primario nao
higroscopico da Nuclear (Sao Paulo, SP) foi empregado como composto organico
padrao. Solucoes de carbono de 100 — 4000 mg L, foram utilizadas como padrao de
calibracao para ICP OES, técnica empregada para determinacao do teor de carbono
em solucao.

Sulfato Ferroso (FeS0O,.7H,0) — da marca Synth (Diadema, SP) foi empregado para
produzir solugdes de Fe’* em concentracao de 1000 mg L™

O procedimento de digestao para analise de contaminantes em suco de frutas
citricas proposto nesse trabalho baseia-se na agao da reacao foto-Fenton com
radiacao microondas, sendo que a radiacao UV é gerada num reator UV LAB EL 10
Umex (Dresden, Alemanha) ativado pela radiacao microondas (P = 560 W) fornecida
por um forno "Pressurized Multiwave Decomposition” mod. AVM 627/AV (Anton Paar,
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Austria). Foi avaliado o volume de amostra (0,5 — 1,0 mL), fixando-se em 1 mL o
volume de Fe** (1000 mg L") e H,0, e o tempo de exposicao as radiacoes UV e MW
em 3 min.

Pra avaliacao do sistema proposto, 1 mL de amostra foi digerida utilizando meétodo
convencional de digestao empregando 1 mL de HNO3, 1 mL de H,O, e 2 mL de H,O em
forno de microondas com cavidade Multiwave 3680 VA (Anton Paar - Perkin Elmer,
Graz, Austria) em frascos de TFM durante 35 min variando a potencia de 500 a 800 W.

Espectrometro de emissao 6ptica com plasma de argonio indutivamente acoplado
(ICP OES), empregando visao radial, Vista RL da Varian (Mulgrave, Austrélia) foi
utilizado em condicoes robustas de operacao, para a determinacao de possiveis
contaminantes inorganicos (Al, Ca, Cu, K, Mg, Mn e Zn) e dos teores de carbono
residual [4].

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra os resultados de teores de carbono residual obtidos apos
diferentes procedimentos de decomposicao.

Tabela 1. Parametros operacionais do ICP OES na determinacao de carbono residual

(TCR).
M
Suco de Frutas Citricas (Teor de carbono original - 52,3 = 1,6)
Método proposto (A) 5,90 + 0,68 11.3
0,5 mL de amostra + 1,0 mL de Fe* + 1,0 mL de
HZOZ
Método proposto (B) 19,4+ 1,0 37.0

1,0 mL de amostra + 1,0 mL de Fe? + 1,0 mL de H,0,
Método convencional 19,6 £ 5,7 37,5
1,0 mL de amostra + 1,0 ml HNO3 + 1,0 mL de H20>

Os teores de carbono residual (TCR) demonstram a eficiéncia do método proposto.
O metodo A, onde foi utilizada uma menor quantidade de amostra, apresentou melhor
eficiéncia de decomposi¢ao, pois ocorre uma maior proporcao entre o volume de
agentes oxidantes e o volume da amostra. Outro fato que proporcionou o incremento
da eficiéncia do procedimento A é a maior incidéncia das radiacoes UV e microondas
diretamente sobre a amostra e os reagentes.

O método B apresentou resultados semelhantes ao método convencional. No

entanto, esse resultado provavelmente esteja relacionado ao fato do método
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convencional utilizar frascos fechados, o que nao permite a perda total de CO,,
devendo haver formacao de acido carbonico, superestimando o teor do carbono obtido.
Para se certificar da eficiéncia da decomposi¢ao as amostras deverao passar por etapa
de aquecimento apos abertura dos frascos, possibilitando a liberacao do CO,
dissolvido.

Os baixos teores residuais de carbono obtidos possibilitaram a analise dos metais
em solucao sem interferéncias matriciais.

5 CONCLUSOES

O meétodo proposto possui potencialidade para ser empregado no preparo de
amostras de sucos citricos para determinacao de metais e apresenta como principal
vantagem o fato de nao empregar acidos concentrados, que poderiam exigir diluicoes e
conseqlientemente afetar os resultados analiticos. Contudo, o ferro pode ser
interferente espectral na andlise. Logo, é necessario uma correta avaliacao dos
comprimentos de onda que serao empregados nas determinacoes.
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