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1. INTRODUCAO

O emprego da técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) é muito atrativa quando se deseja a determinagdo elementar em
nivel traco em amostras diversas, dada a sua elevada sensibilidade e caracteristica
multielementar. Entretanto, a introdugédo direta de solventes orgéanicos ou de
amostras contendo elevados teores de carbono (C) nos equipamentos de ICP-MS &,
em geral, acompanhada de uma série de inconvenientes (BECKER, 2007).

Dentre os principais efeitos indesejaveis da presenca de C em determinacdes
por ICP-MS, podem ser relatados a instabilidade do plasma, alteracdes na eficiéncia
de nebulizac&o e transporte da solucéo, e a ocorréncia de depdsitos de carbono nas
superficies dos cones e lentes ibnicas, 0s quais podem causar variacdes no sinal
analitico do ICP-MS, principalmente a sua supresséao, devido a obstrucédo do orificio
dos cones que compdem o equipamento. Além de prejudicar a analise, a presenca
de altos teores de C em solugcdo promove a contaminag¢do do instrumento, cuja
limpeza é uma tarefa dificil, exigindo habilidade do analista (DRESSLER, et al. 1999;
HAUSLER, 1987).

Outro inconveniente da determinacdo de amostras contendo elevados teores
de C, por ICP-MS, é a formacéo de ions poliatbmicos de carbono, principalmente
C,", CO," e ArC", os quais interferem diretamente na determinacdo dos is6topos
2"Mg*, “*Ca* e *°Cr", respectivamente (DRESSLER, et al. 1999).

Neste contexto, as determinac¢des dos analitos por ICP-MS devem, de forma
geral, ser precedidas de procedimento de preparo de amostra adequado, gerando
solugbdes compativeis a introducdo no equipamento (KRUG, 2010). Dentre os
procedimentos atualmente utilizados, e que se apresentam como alternativa aos
inconvenientes de técnicas tradicionais de preparo de amostras estd o emprego da
digestdo acida em sistema fechado, assistida por radiagdo micro-ondas (SMITH;
ARSENAULT, 1996). Neste procedimento, o acido nitrico, agente prioritariamente
adotado devido a sua facil purificacdo e poder oxidante, tem seu efeito
potencializado pelas altas pressfes obtidas (KRUG, 2010).

Entretanto, embora o uso de &cidos concentrados para a conversao de
amostras solidas em solu¢des venha sendo adotado ha varios anos em analise
quimica, sabe-se que seu uso € perigoso, aléem de gerar efluentes com elevada
concentragcdo acida e requerer diluicdo dos digeridos previamente a determinacao
dos analitos, o que dificulta a quantificacdo de elementos em nivel traco (ASHOKA,
et al. 2009; BIZZI, et al. 2010). Portanto, o emprego de acidos diluidos tem sido
proposto em alguns procedimentos analiticos de decomposicdo de amostras,
previamente a determinacdo dos analitos por técnicas espectrométricas (BIZZl, et al.
2010; BIZZI, et al. 2011).

Um outro procedimento de decomposicdo acida de amostras foi proposto por
FLORIAN; KNAPP (2001), empregando a radiacdo micro-ondas associada a



radiacdo ultravioleta. Segundo os autores, este procedimento proporciona uma
decomposicéo eficiente das amostras, com reduzido teor de C residual.

Assim, partindo do que foi exposto, este trabalho teve como objetivo o estudo
das concentracbes de C em solugbes provenientes de procedimentos de preparo de
amostra de margarina por digestdo acida assistida por micro-ondas (MW-AD, do
inglés microwave-assisted digestion), e digestdo acida assistida por radiacdo micro-
ondas e ultravioleta (MW-UV-AD, do inglés microwave-assisted UV-digestion),
empregando acidos concentrados e diluidos.

2. METODOLOGIA
2.1 Digestédo acida assistida por micro-ondas - MW-AD

Massas médias de 0,5 g de margarina sem sal, foram levadas a decomposicao
com 8 ml de solucdo de &cido nitrico, sendo avaliadas as concentracdes de 14, 10,
8, 6, 4 ou 2 mol I~ deste reagente. Um forno de micro-ondas Multiwvave 3000 (Anton
Paar) foi empregado na decomposicdo das amostras, com um programa de
irradiacdo com duracéo de 1 h e 15 min (rampa de 20 min, 750 W/10 min, rampa de
10 min, 1200 W/20 min, 0 W/15 min). As soluc¢des resultantes foram avolumadas a
25 ml com agua ultrapura.

2.2 Digestéo acida assistida por radiacdo micro-ond  as e ultravioleta - MW-
UV-AD

Massas médias de 0,5 g de margarina sem sal, foram levadas & decomposicao
com 10 ml de solug&o de &cido nitrico, sendo avaliadas as concentragées de 14, 10,
8, 6, 4 ou 2 mol I"* deste reagente, em presenca de lampada de emissao de radiacdo
UV. Um forno de micro-ondas Multiwave 3000 (Anton Paar) foi empregado na
decomposicdo das amostras, com um programa de irradiacdo com duracédo de 1 h e
15 min (rampa de 20 min, 550 W/10 min, rampa de 10 min, 900 W/20 min, 0 W/15
min). As solucdes resultantes foram avolumadas a 25 ml com agua ultrapura.

2.3 Determinacado da concentracao de C nos digeridos

Os digeridos resultantes dos procedimentos de preparo de amostras por MW-
AD e MW-UV-AD, com as diferentes concentracbes de HNOgs, foram purgadas com
Argbnio (Ar) por 2 min, para eliminar o CO, dissolvido, e levadas a determinacao do
teor de C residual em um espectrdbmetro de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) Optima 4300 DV (PerkinElmer). A curva de
calibracdo de C foi preparada a partir de solucdo concentrada de acido citrico, em
presenca de itrio (Y) como padr&o interno.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés a decomposi¢cdo das amostras de margarina por MW-AD e MW-UV-AD,
empregando diferentes concentracbes de HNOj3;, foram observadas solucdes
limpidas e incolores em todos os frascos de decomposicdo, exceto para a
procedimento MW-AD empregando HNO3; 2 mol I, quando a solugdo resultante



apresentou coloracdo amarelada, com aspecto turvo. Este fato pode ser atribuido a
uma decomposicao ineficiente da amostra, decorrente da baixa concentracdo de
acido empregada e da auséncia de radiacdo UV. Desta forma, a solucéo resultante
do procedimento MW-AD, HNO3 2 mol I, ndo teve o teor de C residual determinado,
devido ao risco de entupimento do sistema de transporte e nebulizacdo da amostra
para o ICP OES.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para a concentracéo de C residual
nos digeridos provenientes dos procedimentos MW-AD e MW-UV-AD, nas diferentes
concentracfes acidas avaliadas. Como pode ser observado, menores teores de C
residual sdo obtidos quando concentracdes maiores de acido sdo empregadas para
ambos os sistemas.

Tabela 1. Concentracdo de C residual nos digeridos por MW-AD e MW-UV-AD,
empregando diferentes concentracdes de HNO3 (média + desvio padréo,

n=3).
HNO3 Concentracdo de C residual (mg I
(mol I MW-AD MW-UV-AD

14 <13,7 <13,7

10 36,9+3,8 25,8+2,8

8 60,8 £5,8 38,8+5,2

6 147,1 £16,5 53977
4 590,7 + 86,8 142,1 +£14,8
2 nd 13355 + 1221

*nd = ndo determinado.

E importante enfatizar que em todas as concentra¢des acidas avaliadas, foram
obtidos menores teores de C residual quando a radiacao UV foi utilizada combinada
com a radiacado micro-ondas (MW-UV-AD), se comparado ao procedimento MW-AD
(Tabela 1). Este fato corrobora com a descricdo dos autores proponentes do método
MW-UV-AD, quando afirmam que este procedimento poderia fornecer melhor
eficiéncia de digestdo, aliada a baixos teores de C residual (FLORIAN; KNAPP,
2001).

De forma geral, foi possivel verificar ainda, que o uso de &cidos diluidos, em
concentracdes a partir de 4 mol I'*, na decomposicéo das amostras de margarina
com emprego da radiagdo UV reduziu significativamente o teor de carbono residual.
Isto foi evidenciado pelas concentracbes de C obtidas para os digeridos
provenientes destes procedimentos, cuja concentragdo maxima de C residual foi
inferior a 150 mg I

Cabe ressaltar que, embora o uso de &cidos concentrados em ambos o0s
procedimentos avaliados tenha demonstrado baixos niveis de C residual (<LD), seu
uso na digestdo de amostras previamente a determinacdo de analitos por ICP-MS
deve ser evitado. Isto porque, o carater acido das amostras a serem introduzidas no
ICP-MS constitui uma das limitagcdes da técnica, o que acabaria por exigir diluicdes
da solucéo digerida, dificultando a determinacdo de analitos presentes em baixas
concentragbes. Assim, considerando estes valores do carbono residual nas
solucbes, devera ser estudado posteriormente, a influéncia dos mesmos na
determinacao dos elementos por ICP-MS.



4. CONCLUSOES

A MW-UV-AD mostrou-se mais eficiente do que a MW-AD, em todas as
condi¢cbes avaliadas, no que se refere ao teor de C residual presente nos digeridos
de amostras de margarina. Por sua vez, o uso de HNO; diluido (8 ou 10 mol I
apresentou resultados que podem ser satisfatérios, em ambos os procedimentos
avaliados, comprovando ser uma alternativa ao uso de HNO3; concentrado em
procedimentos de digestdo de amostras. Entretanto, cabe destacar que esta
possibilidade esta diretamente relacionada com os analitos a serem determinados.
Além disso, estes efeitos geralmente sdo mais pronunciados quando se pretende a
determinacao de analitos em nivel traco, por ICP-MS.

Por fim, é importante ressaltar que este trabalho deve ser continuado, visando
a determinacao de analitos por ICP-MS, em digeridos de amostras e materiais de
referéncia, com vistas ao conhecimento da exatiddo dos métodos propostos e
verificacdo da ocorréncia de interferéncias de carbono.
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