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Frequéncias Propagacédo de onda eletromagnética
plano polarizada

Micro-ondas s&o radiacbes do espectro
eletromagnético (portadoras de energia)

Regido de comprimentos de onda: 1mm a 1m __H

campo elétrico

FreqUéncias para usos médico e cientifico:
915MHz, 2.450MHz (12,2cm), 5.800MHz and
22.125MHz

= Diregéo de
propagagao
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Representacao parcial do espectro

letromagnético
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E = energia (J)

h = constante de Planck = 6,626 x 1034 J s

v = freqiiéncia (s1)

¢ = velocidade da luz no vdcuo = 3,0 x 108 m/s

% = comprimento de onda (m)

Fatores de conversdo:
leV=16x10"°J
1 Hz (hertz) = 1 ciclo por segundo

1nm =10°m

Interacao de radiacdo micro-ondas
com a matéria

- Micro-ondas néo séo radiacfes ionizantes.

- A energia da radiacdo micro-ondas é muito
menor que a energia necessaria para romper as
ligacbes das moléculas organicas mais comuns.
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Energia de radiacdo micro-onda
de 2,45 GHz = 0,00001 eV

Ligagédo quimica Energia da ligacéo
quimica (eV)
H-CH3 4,5
H-NHCH3 4,3
H3C-CH3 3,8
H-OH 5,2
Ligacdo de hidrogénio 0,21

(agua)
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Energia da radiagcdo micro-ondas de 2,45 GHz
e de outras radiacdes eletromagnéticas

Tipo de radiacéo Freguéncia tipica Energia

(MHz) (eV)
Raios-X 3,0x 10 1,24 x 10°

Ultravioleta 1,0 x 10° 4,1
Visivel 6,0 x 108 2,5
Infravermelho 3,0 x 10° 0,012

Micro-onda 2450 0,00001
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Fatores que influenciam o aquecimento por
radiacdo micro-ondas

Constante dieléctrica (¢'): habilidade do material absorver a
radiacdo eletromagnética,

fator de perda dielétrica (€”): capacidade da dissipa¢do da energia
em calor,

Fator de dissipacdo (tand): capacidade do material em absorver
radiacdo micro-ondas, e dissipa-la na forma de energia térmica

tand = ¢"/¢’

Fatores de dissipacdo (tand) de sélidos e liquidos. Medidas
efetuadas em 2,45 GHz a 25°C (Moraes et al.)

" Fator de dissipagéo ¢ Fator de dissipagéo
Sélidos {tg 5) pag Liquidos (tg &) pag
Quartzo fundido 0,6 x 104 Etileno glical 1,350
Cer&imica 55 x 101 Etancl 0,941
Vidro borossilicato 10,6 x 10 1-Butanol 0,799
Vidro fosfatado 46 x 104 1-Propanol 0,757
Silica 0,6 x 104 Metanol 0,659
Porcelana 11 x 10 Agua 0,157
Polietileno 3,1 %10 NaCl 0,1 mol L' 0,240
Polipropileno 2,0x 10 NaCl 0,3 mol L 0,435
Politetraflucretileno 1,5 x 10 NaCl 0,5 mol L' 0,625
PFA 1,5 %107 Tolueno 0,040

D.P. Moraes, C.A. Bizzi, J.A. Nobrega, E.M.M. Flores, A.R.A. Nogueira, 1.S. Barin, M.F. Mesko. Preparo de Amostras
Assistido por Radiagio Micro-ondas. In: F.J. Krug, F.R.P. Rocha (Eds.), Métodos de Preparo de Amostras para Andlise
Elementar. Sdo Paulo: EditSBQ, 2016, p. 313-383

Interacao de materiais
com micro-ondas

Metais

=

Materiais podem refletir,
absorver ou nao absorver
radiacdo micro-ondas

Agua

Cortesia Milestone SRL




Mecanismos de aquecimento provocado por
radiacdo micro-ondas

Rotacéao de dipolo

Os liquidos absorvem a energia da radiacéo - Refere-se ao alinhamento de moléculas na amostra,

micro-ondas por dois mecanismos que atuam gue tenham momentos de dipolo induzido ou
R permanente, devido ao campo elétrico.

. ) - Depende da temperatura e viscosidade da amostra.
- Rotacgado de dipolo

- Conducéo ibnica
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Rotacao de dipolo Rotacao de dipolo
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Rotacé&o de dipolo

, Campo elétrico '

Cortesia Milestone SRL

Conducéo iénica

- Refere-se a migracdo dos fons dissolvidos no
campo eletromagnético (campo  elétrico)
aplicado

- Depende da mobilidade, carga e concentracdo
do ion
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Representagdes do arranjo molecular ao campo elétrico
provocado por radiacdo micro-ondas (Moraes et al., 2016)

moléculas polares alinhadas
com os polos do campo elétrico
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+ Campo elétrico

Conducéao iénica
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Induced electric field

L NESL
905 \'97

Representagdo esquematica do processo de condugdo idnica sob agdo
do campo elétrico alternado induzido pela componente elétrica da
radiagdo micro-ondas (Mello et al, 2014).

P.A. Mello, J.S. Barin, R.A. Guarnieri. Microwave heating. In: EM.M. Flores,
Mi assisted sample ion for trace element determination. Elsevier,
Amsterdan, p.59-75, 2014

Conducao idnica
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Aquecimento por radiacao
micro-ondas

As paredes do frasco sdo transparentes
reagentes a energia da radiagdo micro-onda e
amostra apresentam temperatura menor que a
temperatura da solucéo

radiagio
microondas §



) - Corte esquematico de um forno
Aquecimento por condugao de micro-ondas

Guia de ondas

Distribuidor

de ondas Magnetron

A temperatura da superficie externa
do frasco é maior que a temperatura
amostra de ebulicdo da solugédo

correntes de reagentes
convecgao +

Cavidade

~

AY

Frasco de
decomposigao

Frasco de reacéo com valvula de llustracdo da abertura da valvula de alivio quando a

alivio A .
press&o interna for superior a 60 bar
parafuso de compressao

_— mola de pressao

—— suporte da mola de pressao

—tampa do frasco de reagdo | <Bmm

fechada aberta

— frasco de reacao

corpo externo
(camisa de pressao)

suporte para fixagdo
das bombas

R N
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Aquecimento por radiagdo micro-ondas Aguecimento por radiagdo micro-ondas em
em frascos abertos frascos fechados

- 10mL de HNO; sdo aquecidos em

frasco de Teflon TFM a 300 W - 10ml de HNO; em 6 frascos de
durante 15 min Teflon TFM fechados, aplicando-

. = se 600 watt por 15 min

- A temperatura mais alta é um

pouco maior que a temperatura de _ =

ebulicdo da mistura azeotrépica iy - A pressdo de vapor gerada no
H,0/fINO, (125°C) interior dos frascos aumenta a

temperatura de ebulicdo do HNO,

Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

600 900
Time (seconds)

Tempo (s)
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Por que aquecimento com radiagcao

micro-ondas em sistema fechado?
Frasco aberto

com 10mL HNO4

3
I
]
g
g
5
e

: ‘ - A presséo € o meio e a
600 900 temperatura € o objetivo
Time (seconds)

- Um aumento de 10°C pode

dobrar a velocidade da reagéo!
Frasco fechado
com 10mL HNO4

Temperatura (°C)

Tempo (s)
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Digestdes com acido nitrico

v O &cido nitrico € o agente oxidante mais comum
usado na digestdo de amostras organicas, conforme
a seguinte reacgao:

Matéria organica + HNO; — CO, + H,0 + NOy

v Metais sdo convertidos em nitratos sollveis,
permitindo determinacfes quantitativas

Presséo durante digestoes
assistidas por radiacao micro-ondas

- Aumento de temperatura é o objetivo
- Press@o € o modo empregado

O aguecimento por radiagcdo micro-ondas aumenta a
temperatura e a pressao de vapor do &cido.

Produtos gasosos (CO, e NO,) sdo formados durante a
decomposicdo da amostra.
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Temperaturas desejaveis para a
digestdo de amostras bioldgicas

Decomposi¢gées com HNO,

Altos teores de GORDURAS vk
(queijo, manteiga, 6leo vegetal) ]’“ Il

Altos teores de PROTEINAS 150°c
(carne bovina, soro, albumina)

Altos teores de CARBOHIDRATOS 0
(trigo, milho, acucar, etc.) 1“'“ n
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Decomposicéo sob pressédo em frascos
fechados (adaptado de Gunter Knapp)

Piotal = Pco, + Pino, + Pro,

PHNo3 =f(M
Pco, = f (massa de amostra, volume do frasco)

Pmaima depende do sistema de digestéo

Tmassa de amostra 4 temperatura T carbono residual




Depende do tipo de amostra

Depende da temperatura
minima ideal para a digestao
da amostra

Temperatura (°C)

Que massa de amostra
pode ser digerida?

» Exemplo: digestao de figado
bovino

Massa de amostra variando
de 0,25 a 1,25¢g

Reagente: 10 mL HNO,

MDR-1000/6S com 100mL
frascos de TFM

Cortesia Milestone SRL

0,25g de amostra organica

250 mg BCR 185 Bovine Liver + 10ml HNO4

150

100

Presséao (bar)

50

(s
0:00:00 0:05:00 0:10:00 0:15:00 0:20:00
Duracédo (hh.mm.ss)
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Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Presséo de vapor do acido nitrico

10ml HNO,

Presséao (bar)

_ | 0
0:05:00 0:10:00
Duragédo (hh.mm.ss)

0:15:00

0:20:00
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0,50g de amostra organica

500 mg BCR 185 Bovine Liver + 10ml HNO4

50

0
0:00:00

0:05:00

0:10:00
Duracéo (hh.mm.ss)

0:15:00

Presséao (bar)

0:20:00
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Digestdo em sistemas fechados

@ Menor contaminacéo pelo ar

© N3o ha perdas de elementos por volatilizacéo
@ Menor volume de acidos de alta pureza

© Menores brancos ou melhores limites de detecéo
@ Menor tempo de preparo de amostras

© Menores teores de carbono residual

@ Reducdo dos custos da analise
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PREPARO DE
AMOSTRAS
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