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10.1. INTRODUÇÃO

A primeira referência ao uso da radiação micro-ondas na etapa de preparo 
de amostras ocorreu em 1975. Nesse trabalho, um forno de micro-ondas para uso 
doméstico foi utilizado para a decomposição de material biológico mediante aque-
cimento com uma mistura ácida em sistema aberto.1 Embora a principal vantagem, 
o rápido aquecimento da solução, tenha ficado evidente, poucos pesquisadores fize-
ram uso deste tipo de equipamento nos anos seguintes. Somente a partir da década 
de 80, com o desenvolvimento de equipamentos específicos para laboratório, prin-
cipalmente associados ao uso de sistemas fechados, a radiação micro-ondas ganhou 
espaço na área de química analítica. 

Na década de 90 houve um aumento exponencial do emprego da radiação 
micro-ondas no preparo de amostras (Figura 10.1), principalmente devido ao de-
senvolvimento de frascos a base de fluoropolímeros que permitiram decomposições 
de amostras sob altas temperaturas e pressões. Além disso, a consolidação das técni-
cas de espectrometria óptica e de massa, com capacidade multi-elementar e elevada 
sensibilidade, exigiu avanços significativos das técnicas de preparo de amostras no 
que se refere à redução do tempo de decomposição e da quantidade de reagentes, 
a fim de minimizar a contaminação dos brancos analíticos. Atualmente, a radiação 
micro-ondas é utilizada em todas as áreas da química analítica, incluindo decompo-
sições por vias úmida ou seca, processos de extração e sistemas de combustão, entre 
outras aplicações. No campo da análise química elementar quantitativa, a maioria 
das técnicas analíticas faz uso da amostra na forma de solução, sendo necessária 
uma etapa prévia de decomposição para a conversão dos analitos em sais solúveis 
e também para a redução das interferências associadas aos constituintes da matriz. 
Sob esse aspecto, atenção deve ser dada à decomposição de materiais biológicos, 
alimentos ricos em gorduras e proteínas, materiais poliméricos e petroquímicos em 
geral, devido à dificuldade de conversão dos analitos em formas adequadas para 
serem detectados. 

Recentemente, novos materiais têm sido produzidos, envolvendo políme-
ros, compósitos, nanomateriais, compostos orgânicos e sólidos inorgânicos com-
plexos para as mais variadas aplicações, de modo que há uma grande demanda 
para a análise química dos mais diversos elementos em matrizes complexas, visando 
garantir a qualidade destes produtos. A determinação de elementos químicos em 
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Figura 10.1. Número de publicações encontradas na literatura usando como palavras-chave 
“microwave and digestion” e filtro de área “chemistry” (total 2513 artigos). Pesquisa na base de 
dados do Web of Science (ISI Web of Knowledge, Thomson Reuters) em 16/05/2016.

fluidos biológicos também é necessária para a elucidação de processos metabólicos 
e para o estudo do tratamento de diferentes tipos de câncer e doenças degenera-
tivas. Neste sentido, os sistemas atuais para a decomposição de amostras operam 
com pressão e temperatura relativamente altas, geralmente até 100 bar e 300 ºC, 
com a finalidade de aumentar a eficiência da decomposição. Por fim, os sistemas 
têm incorporado cada vez mais os preceitos da química verde, principalmente com 
redução do volume e concentração dos reagentes, bem como da quantidade de re-
síduos químicos gerados. 

De uma maneira geral, pode-se afirmar que o preparo de amostras com 
aquecimento por radiação micro-ondas proporciona decomposições mais rápidas e 
seguras do que aquelas baseadas em aquecimento condutivo, quando realizados em 
equipamentos adequados para esse fim. Neste capítulo, ênfase será dada aos fornos 
de radiação micro-ondas com frascos fechados de média a alta pressão e aos sistemas 
com radiação micro-ondas focalizada. Avanços recentes na literatura também são 
mencionados no final deste capítulo.
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10.2. CONCEITOS TEÓRICOS

A compreensão dos aspectos químicos e físicos do processo de preparo 
de amostras assistido por radiação micro-ondas revela a necessidade de se conhe-
cer e, idealmente, monitorar as condições de temperatura e pressão durante o 
processo de decomposição. Os reagentes devem ser criteriosamente escolhidos 
considerando a composição da matriz e os analitos, ressaltando que o emprego da 
radiação micro-ondas não substitui o conhecimento químico. Assim, a eficiência 
do processo de decomposição é dependente da ocorrência das reações químicas 
em condições ideais de temperatura e pressão. A instrumentação moderna, desen-
volvida especificamente para decomposições assistidas por radiação micro-ondas, 
apresenta facilidades para medir a temperatura e a pressão do sistema amostra-á-
cido(s) durante o processo reacional, por meio da aplicação da tecnologia baseada 
em termometria com sensores do tipo termopar, de fibra óptica, no infraverme-
lho e capilar preenchido com gás. É possível determinar tanto a temperatura no 
meio reacional (in situ) ou externamente.2 Além disso, diversos materiais como 
o quartzo, permitem pressões de trabalho relativamente altas. Em contraparti-
da, materiais de baixa resistência mecânica, como politetrafluoretileno (PTFE), 
perfluoralcóxi (PFA) e PTFE quimicamente modificado (TFM®) necessitam de 
recobrimento por Kevlar®, poliéter-éter-cetona (PEEK) ou cerâmica para resistir 
à pressão sem que ocorra deformação do frasco de reação. O aumento da pressão 
está diretamente relacionado ao aumento da temperatura em sistema fechado. 
Geralmente, os sistemas atuais possibilitam as medições de pressão e temperatura 
ao longo de todo o ciclo de aquecimento. Contudo, o controle da pressão é mais 
importante, pois previne a ocorrência de explosões e, consequentemente, aumen-
ta a segurança operacional do sistema. Dependendo do sistema de decomposição, 
a pressão pode ser controlada e ajustada ao valor programado pelo operador em 
qualquer momento do processo. O monitoramento em tempo real da pressão 
e da temperatura permite o controle das etapas do processo de decomposição, 
possibilitando a determinação experimental da duração e da potência mais ade-
quadas de cada etapa do programa de irradiação para a completa decomposição 
da amostra. A proporção entre o volume de ácido e a massa de amostra também 
deverá ser considerada, pois está diretamente relacionada com a eficiência da de-
composição em sistema fechado. 
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10.2.1. Relações básicas fundamentais

A radiação micro-ondas é um tipo de energia radiante caracterizada como 
radiação eletromagnética, uma vez que se propaga no espaço e apresenta velocidade 
constante no vácuo (2,997 x 108 m s-1). Assim como as demais formas de radiação 
eletromagnética, a radiação micro-ondas pode ser descrita em termos de campo 
elétrico e campo magnético, diferindo das demais somente pelo comprimento de 
onda, i.e. pela frequência de propagação (Figura 10.2).3,4 As radiações micro-ondas 
não são ionizantes. A interação da componente elétrica da onda da radiação mi-
cro-ondas resulta em movimento molecular pela migração de íons e pela rotação 
de dipolos, porém não causa mudança na estrutura molecular.5 Cobrem uma faixa 
de frequências do espectro eletromagnético que varia de 300 MHz a 300 GHz 
(Figura 10.3). De acordo com o regulamento da Comissão Federal de Comunica-
ções e das Leis Internacionais de Rádio, somente quatro frequências são permiti-
das para uso industrial, científico e doméstico: 915 ± 25, 2450 ± 13, 5800 ± 74 e 
22125 ± 125 MHz. Os fornos de radiação micro-ondas comerciais, fabricados para 
uso doméstico ou para laboratórios, empregam radiação micro-ondas com frequên-
cia de 2450 MHz. A potência, que é gerada em um forno de radiação micro-ondas 
do tipo doméstico ou analítico, normalmente é superior a 600 W. Alguns equipa-
mentos modernos operam com uma potência de 1500 W que, em outras palavras, 
significa um fornecimento de até 21510 cal min-1 (1 kW = 239 cal s-1).3,6

Quando um material absorve radiação na frequência de micro-ondas, esse 
pode sofrer um rápido aumento na sua temperatura. No caso de líquidos, esse 

Figura 10.2. Ilustração de uma onda eletromagnética plano polarizada: E = campo elétrico; H = 
campo magnético; l = comprimento de onda. 
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Figura 10.3. Representação de uma parte do espectro eletromagnético, destacando a radiação 
micro-ondas de 2,45 GHz (comprimento de onda: 12,2 cm; energia: 10-5 eV). 

efeito deve-se a processos relaxativos de dissipação da energia, principalmente, pela 
presença de íons dissolvidos e do solvente polar. Como resultado, observam-se os 
fenômenos de migração iônica e rotação de dipolos, respectivamente.7,8 Esses dois 
processos resultam em um movimento das espécies no material e, consequentemen-
te, no aquecimento do mesmo. O processo de aquecimento é resultante da orienta-
ção de dipolos e movimentação de íons de acordo com o campo elétrico aplicado. A 
oscilação do campo elétrico na frequência da radiação micro-ondas induz um novo 
alinhamento de moléculas dipolares e alteração da trajetória dos íons em solução. 
Dessa forma, ocorre dissipação da energia micro-ondas na forma de calor, resultan-
do no aquecimento da solução.7,8 

Apesar do rápido aquecimento observado quando líquidos polares são irra-
diados com micro-ondas, um aspecto importante a ser observado é que nesta faixa 
do espectro eletromagnético não há energia suficiente para promover a quebra de 
ligações químicas, diferente do que ocorre, por exemplo, com o uso de radiação ul-
travioleta (Tabela 10.1). Mesmo assim, a dissipação da energia micro-ondas como 
calor é atrativa do ponto de vista químico. A magnitude da transformação da ener-
gia eletromagnética em calor irá depender, basicamente, da estrutura molecular, 
a qual determinará a polaridade da molécula e, consequentemente, as interações 
intermoleculares. Essas propriedades permitem algum controle da forma de aque-
cimento dos materiais e na seletividade das reações. 
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Tabela 10.1. Energias de radiações eletromagnéticas de diferentes regiões do espectro e ener-
gias de ligação de algumas substâncias.

Radiação eletromagnética e energia relacionada

Tipos de Radiação
Comprimento de 

onda (m)
Frequência 

(Hz)
Energia 

(eV)
Raios-γ < 10-11 > 1019 > 105

Raios-X 3 × 10-11 a 3 × 10-8 1016 a 1019 41 a 4,1 × 104

Ultravioleta 3 × 10-8 a 4 × 10-7 1014 a 1016 0,41 a 41

Visível 4 × 10-7 a 8 × 10-4 1014 0,41

Infravermelho 8 × 10-4 a 3 × 10-3 1011 a 1014 4,1 × 10-4 a 0,41

Micro-ondas 3 × 10-3 a 3 × 10-1 109 a 1011 4,1 × 10-6 a 4,1 × 10-4

Ligação química e energia relacionada

Ligação química Energia (eV)

H-OH 5,2

H-CH3 4,5

H-NHCH3 4,3

H3C-CH3 3,8

Figura 10.4. Esquema simplificado das formas de aquecimento condutivo e por radiação mi-
cro-ondas.

O mecanismo de transferência de energia das micro-ondas é bem diferente 
dos três modos convencionais de transferência da energia térmica: condução, convec-
ção e irradiação. O mecanismo de aquecimento por radiação micro-ondas, ao contrá-
rio dos sistemas baseados no aquecimento condutivo (por exemplo, chapas aquecedo-
ras e chamas), envolve a absorção da energia diretamente pelo material que está sendo 
aquecido (Figura 10.4). No caso de líquidos, a dissipação da energia micro-ondas 
ocorre, principalmente, pelos mecanismos de migração iônica e rotação de dipolos.
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10.2.1.1. Migração Iônica

A migração iônica, ou condução iônica, pode ser descrita como a migra-
ção condutiva de íons dissolvidos quando um campo elétrico é aplicado (migração 
eletroforética). O movimento dos íons é causado pela interação entre as espécies 
iônicas e o campo elétrico oscilante da radiação micro-ondas. Os íons se deslocam 
produzindo um fluxo de corrente (Figura 10.5), cujo movimento sofre resistên-
cia causada por outras espécies com fluxo oposto ao deslocamento. Como conse-
quência dessa resistência, ocorre dissipação de energia e aumento na temperatura 
do meio. A mobilidade iônica aumenta com a temperatura, contribuindo cada vez 
mais para o aquecimento em soluções.5,9

Todos os íons em solução contribuem para o processo de aquecimento. A 
contribuição de cada íon depende de sua concentração e de sua mobilidade no meio. 
A mobilidade dos íons depende do tamanho, da carga, da condutividade, da tempe-
ratura e da viscosidade da solução e, também, do tipo de solvente.10 O mecanismo de 
migração iônica é particularmente importante no caso da exposição de líquidos iôni-
cos à radiação micro-ondas, para os quais essa forma de aquecimento é determinante. 

10.2.1.2. Rotação de dipolos

A rotação de dipolos está relacionada com o alinhamento das moléculas 
polares (momento dipolar permanente ou induzido) em uma solução, devido à 
presença de um campo elétrico (Figuras 10.6 e 10.7).3 O movimento de orienta-
ção com o campo elétrico apresenta resistência, que causa a dissipação de energia 
na forma de calor. Quando o campo é removido, as moléculas retornam ao estado 
não alinhado, em um certo tempo (denominado tempo de relaxação dielétrica, t), 
e energia é liberada na forma de calor. Em 2,45 GHz, o alinhamento das moléculas 

Figura 10.5. Representação esquemática do processo de migração iônica. 
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Figura 10.6. Representação esquemática da rotação de uma molécula de água na presença do 
campo elétrico gerado pela radiação micro-ondas.

Figura 10.7. Representação do arranjo molecular ao campo elétrico provocado por radiação 
micro-ondas. (a) moléculas polares alinhadas com os polos do campo elétrico; (b) desordem 
molecular resultante quando o campo elétrico é interrompido.

seguido por seu retorno a desordem ocorre 4,9 x 109 vezes por segundo, resultando 
em um rápido aquecimento.5

10.2.1.3. Fatores que influenciam o aquecimento por radiação micro-ondas

Nas decomposições assistidas por micro-ondas a radiação eletromagnética é 
absorvida e convertida em energia térmica (calor), com o consequente aquecimento 
do meio reacional. Como os materiais diferem na sua habilidade de conversão da 
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radiação eletromagnética em calor, é importante conhecer os fatores que governam 
essa forma de aquecimento. Dentre esses, serão destacados os mais relevantes. O 
primeiro deles representa a habilidade do material absorver a radiação eletromag-
nética, denominado constante dielétrica (ε’). A capacidade de dissipação de energia 
na forma de calor por um material é denominada de fator de perda dielétrica (ε”). 
Quanto maior o valor de ε”, maior a capacidade do material em transformar a ener-
gia eletromagnética em calor. O fator de dissipação (tg d) é dado pela relação entre 
o fator de perda dielétrica e a constante dielétrica (equação 1).

 tg d = ε”/ ε’ (1)

Quanto mais elevado for o valor do fator de dissipação, maior será a ca-
pacidade do material em absorver a radiação micro-ondas e dissipá-la na forma de 
energia térmica, i.e. a magnitude da razão ε”/ε’ fornece uma ideia da transformação 
da energia das micro-ondas em calor em cada material. Valores do fator de dissipa-
ção de alguns sólidos11 e líquidos12 são apresentados na Tabela 10.2.

O tempo de relaxação dielétrica influencia diretamente o aquecimento 
promovido pelo mecanismo de rotação de dipolos; o tempo de relaxação diminui 
com o aumento da temperatura, diminuindo a capacidade do material em absorver 

Tabela 10.2. Fatores de dissipação (tg d) de sólidos e líquidos. Medidas efetuadas em 2,45 GHz 
a 25 ºC.

Sólidos
Fator de dissipação 

(tg d)
Líquidos

Fator de dissipação 
(tg d)

Quartzo fundido 0,6 × 10-4 Etileno glicol 1,350

Cerâmica 5,5 × 10-4 Etanol 0,941

Vidro borossilicato 10,6 × 10-4 1-Butanol 0,799

Vidro fosfatado 46 × 10-4 1-Propanol 0,757

Sílica 0,6 × 10-4 Metanol 0,659

Porcelana 11 × 10-4 Água 0,157

Polietileno 3,1 × 10-4 NaCl 0,1 mol L-1 0,240

Polipropileno 2,0 × 10-4 NaCl 0,3 mol L-1 0,435

Politetrafluoretileno 1,5 × 10-4 NaCl 0,5 mol L-1 0,625

PFA 1,5 × 10-4 Tolueno 0,040
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a radiação micro-ondas (consequentemente, observa-se uma redução no valor de 
tg d, Tabela 10.3).8 Com o aumento da temperatura, observa-se uma redução na 
viscosidade do líquido. Nessa condição, as moléculas do líquido apresentam maior 
liberdade de girarem sobre seu eixo e menor quantidade de energia é dissipada na 
forma de calor (redução no valor de ε” pela menor resistência ao movimento).

Em sólidos e solventes orgânicos, o comportamento observado geralmente 
é o oposto e o aumento da temperatura resulta no aumento do fator de dissipação, 
o que pode resultar em pontos de superaquecimento denominados hot spots.8 

A viscosidade também afeta a habilidade do material em dissipar energia 
micro-ondas por seu efeito na rotação molecular. Conforme a temperatura aumenta, 
as interações moleculares se tornam menos intensas e a mobilidade dos dipolos em se 
orientarem pela ação do campo elétrico da radiação micro-ondas aumenta, reduzin-
do a resistência ao movimento e dissipando menos energia na forma de calor. Esse 
fator exerce influência sobre o fator de dissipação somente no início do aquecimento 
dielétrico (até a viscosidade atingir valores que não afetem a mobilidade molecular). 

Outro fator que influencia a interação da radiação com a matéria é a pro-
fundidade de penetração (DP), que pode ser determinante para a obtenção de um 
aquecimento sem gradiente de temperatura. Cada material apresentará uma pro-
fundidade de penetração única, dependente da frequência da radiação micro-ondas 
e da constante dielétrica de cada material (ε’). Quanto maior a capacidade do mate-

Tabela 10.3. Efeito da temperatura no fator de dissipação da água. [adaptada de Kingston e 
Jassie13].

Temperatura (°C) tg d (× 10-4)
1,5 3100
5,0 2750
15,0 2050
25,0 1570
35,0 1270
45,0 1060
55,0 890
65,0 765
75,0 660
85,0 547
95,0 470
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rial de absorver a radiação eletromagnética, menor será a profundidade de penetra-
ção. A DP será mínima quando o valor de ε’ for máximo e, nesse caso, o aquecimen-
to passa a ser superficial. Portanto, o aquecimento sem gradiente de temperatura 
também dependerá do tamanho do material que está sendo aquecido. Para água, 
por exemplo, a profundidade de penetração é de cerca de 5 cm a 25 ºC (2,45 GHz).5

A frequência é outro fator determinante para a extensão do aquecimento 
por radiação micro-ondas. Com a modificação da frequência, observa-se mudança 
no valor da constante dielétrica e, portanto, na profundidade de penetração e no fa-
tor de dissipação. Na Figura 10.8 estão representadas as propriedades dielétricas da 
água em função da frequência, a 25 ºC. É interessante observar que valores apreciá-
veis de perdas dielétricas (ε”) ocorrem acima de 5 GHz, mas o maior aquecimento, 
representado pelo máximo valor de tg d, ocorre próximo de 20 GHz. A razão prá-
tica para se utilizar baixa frequência (2,45 GHz) nos fornos de radiação micro-on-
das domésticos é a necessidade dos alimentos serem eficientemente aquecidos em 
seu interior. Quando a frequência é ótima para maximizar a taxa de aquecimento 
(máxima absorção, mínima profundidade de penetração), as radiações micro-ondas 
são absorvidas somente nas regiões próximas da superfície, penetrando pouco no 
material e resultando em um gradiente de temperatura.5,8,9

De um modo geral, a irradiação de um material com micro-ondas pode 
resultar em:8,9

a) Reflexão: o material reflete a radiação sem ser afetado pela mesma;
b) Transparência: materiais que apresentam baixo valor de tg d; a radiação 

micro-ondas atravessa o material sem provocar nenhum efeito no mesmo;
c) Absorção: materiais que apresentam elevado valor de tg d; o material absorve 

total ou parcialmente a radiação, sendo passível de aquecimento.

10.2.1.4. Água como solvente

Como, na maioria dos casos, o analista utiliza soluções aquosas para a re-
alização de uma análise, é conveniente conhecer o efeito da radiação micro-ondas 
sobre a água.

Em soluções aquosas, a migração iônica aumenta com a temperatura, mas 
a contribuição da rotação de dipolo diminui. Portanto, quando a água é aqueci-
da mediante irradiação com micro-ondas, a absorção de radiação é, em princípio, 
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dominada pela contribuição da rotação de dipolos. Entretanto, à medida que a 
temperatura aumenta, a contribuição da migração iônica torna-se mais importante. 
A contribuição relativa de cada um destes fatores depende, essencialmente, da mo-
bilidade de íons e de dipolos (dependente da viscosidade) e do tempo de relaxação. 
Em uma solução aquosa contendo um ácido ou uma mistura de ácidos, a concen-
tração iônica da solução também desempenha um papel importante na capacidade 
da solução em absorver radiação.

Assim, se a mobilidade e a concentração iônica forem baixas, o aquecimento 
da amostra dependerá, essencialmente, da rotação de dipolos. Por outro lado, à me-
dida que a mobilidade e a concentração de íons aumentam, o aquecimento por ra-
diação micro-ondas será dominado pela migração iônica e o tempo de aquecimento 
dependerá cada vez menos do tempo de relaxação da solução. É importante observar 
que a energia não é absorvida apenas por líquidos polares (ácidos minerais, solventes 
orgânicos, reagentes e misturas aquosas), produzindo calor e acelerando as reações 
químicas, mas, também, por algumas moléculas da amostra; em menor extensão, 
ocorre absorção de radiação pelos materiais dos frascos, onde a amostra está contida 
e por superfícies que, idealmente, não se desejaria aquecer durante a irradiação. 

Em termos de segurança, a radiação micro-ondas pode, também, ser ab-
sorvida por tecidos biológicos. Na maioria dos países já estão estabelecidas faixas de 
tolerância e os limites para a frequência da energia eletromagnética, tempo de ex-
posição, massa do corpo, periodicidade de exposição etc. A exposição à radiação de 
fornos de micro-ondas domésticos ou de laboratório é limitada a 5 mW cm-2 a uma 
distância de 5 cm de qualquer superfície do sistema. Os fabricantes devem informar 

Figura 10.8. Propriedades dielétricas da água em função da frequência. Adaptada de Kingston 
e Haswell,14 com permissão da American Chemical Society.
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o projeto e controle de qualidade dos produtos, incluindo medidas de segurança 
quanto à radiação e acidentes, além de informar qualquer defeito no produto que 
represente risco da incidência de radiação aos seres humanos. 

10.3. INSTRUMENTAÇÃO 

10.3.1. Aspectos gerais

Desde a primeira aplicação da radiação micro-ondas para o preparo de 
amostras, a instrumentação para esse fim vem sendo constantemente aprimorada. 
Atualmente, há equipamentos com aquecimento por radiação micro-ondas que 
utilizam frascos abertos e fechados, principalmente para decomposições em bate-
lada. Sistemas para decomposições em fluxo são, normalmente, desenvolvidos a 
partir da associação de instrumentos de laboratório para uma aplicação específi-
ca.15-20 Muitos desses sistemas estão descritos em detalhes em livros3,13,14,21 e artigos 
de revisão22-25 e serão discutidos com mais ênfase ao longo deste capítulo. Na Tabe-
la 10.4 estão apresentados alguns dos principais fabricantes de fornos de radiação 
micro-ondas para aplicações analíticas em laboratórios. 

Os sistemas com aquecimento por radiação micro-ondas podem ser classifi-
cados como monomodo, multimodo e multimodo direcionado (Figura 10.9). Os sis-
temas monomodo permitem a formação de ondas estacionárias que possuem a mesma 
amplitude, mas oscilam em diferentes direções.26 Esses sistemas permitem uma elevada 
taxa de aquecimento porque a amostra é sempre disposta nos antinós do campo, onde 
a intensidade da radiação micro-ondas é mais alta. Como, geralmente, uma cavidade 
pequena é usada, somente um frasco de decomposição pode ser irradiado por vez. 

Os sistemas multimodo liberam a radiação micro-ondas em uma cavidade, 
podendo ser usados múltiplos frascos de decomposição. Devido ao tamanho da 
cavidade, as taxas de aquecimento e resfriamento são menores que nos sistemas 
monomodo. Apesar disso, esses equipamentos são os mais usados, especialmente 
para os sistemas com frascos fechados de decomposição. Os sistemas híbridos (siste-
ma multimodo direcionado), que incluem a combinação dos sistemas monomodo 
e multimodo permitem a irradiação mais homogênea em uma cavidade bastante 
compacta. Esse modo híbrido resulta em elevadas taxas de aquecimento e de res-
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Tabela 10.4. Fabricantes de fornos para decomposição de amostras assistida por radiação 
micro-ondas.

Fabricantes Equipamentos
Anton Paar GmbH Sistemas monomodo, multimodo e multimodo direcionado para for-

nos com cavidade para decomposições por via úmida em frascos 
fechados, sistema de evaporação e concentração de amostras, de-
composições por via úmida combinada com radiação ultravioleta e 
combustão iniciada por radiação micro-ondas. 

Berghof Products /
Instruments GmbH

Sistemas multimodo para fornos com cavidade usando frascos fe-
chados para decomposição por via úmida.

CEM Corporation Sistemas monomodo e multimodo de decomposições por via úmida 
em frascos abertos e frascos fechados, sistema de evaporação e 
concentração de amostras, sistema de decomposição em sistema 
aberto (mufla). 

Milestone Sistemas multimodo para decomposições por via úmida em fras-
cos fechados, sistema de decomposição por via seca em sistema 
aberto (mufla), sistema de evaporação e concentração de amostras, 
sistema de câmara única de reação para decomposições em alta 
pressão e temperatura. 

PreeKem Scientific 
Instruments

Sistemas multimodo para fornos com cavidade e frascos fechados 
de decomposição.

Questron Technologies Sistemas multimodo para fornos com cavidade e frascos fechados 
de decomposição.

SCP Science Sistemas monomodo e multimodo para fornos com cavidade e fras-
cos fechados de decomposição.

Sineo Microwave 
Chemistry Technology

Sistemas multimodo para fornos com cavidade e frascos fechados 
de decomposição.

friamento (características dos sistemas monomodo) combinadas com a capacidade 
de processamento de diversos frascos de decomposição (típica dos sistemas multi-
modo). 

10.3.2. Fornos de radiação micro-ondas

Equipamentos multimodo (com cavidade) para fins analíticos possuem, 
fundamentalmente, seis componentes (Figura 10.10):

i. Magnetron
ii. Guia de ondas
iii. Distribuidor de ondas (refletor rotatório)
iv. Cavidade
v. Frasco(s) de decomposição
vi. Rotor 
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Figura 10.10. Representação esquemática de um forno multimodo, mostrando frascos de de-
composição em um rotor, sob ação de radiação micro-ondas espalhada por um refletor rotatório.

Figura 10.9. Modos de aplicação da radiação micro-ondas. Adaptada com permissão da Anton 
Paar GmbH.
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A radiação produzida pelo magnetron é transportada através do guia de 
ondas para a cavidade, onde é dispersa pelo distribuidor em direções específicas, 
que permitem uma maior irradiação da zona próxima ao centro da cavidade. A 
bandeja rotatória permite exposição mais homogênea e reprodutível das amostras à 
radiação, dependendo do projeto do forno. Existem fornos que operam com dois 
magnetrons, garantindo maior homogeneidade e intensidade na transferência de 
energia para cada frasco de decomposição. O número de frascos varia dependendo 
do fabricante e, em alguns casos, rotores com até 48 frascos podem ser utilizados. 
Um fabricante oferece um modelo que emprega sistema de decomposição com 
circulação forçada de ar junto às paredes dos vasos de reação favorecendo, assim, 
o gradiente de temperatura entre a base e a parte superior do frasco. Dessa forma, 
maximiza-se o retorno dos vapores gerados, após aquecimento, para a solução, ga-
rantindo-se o refluxo da solução no frasco, que permanece absorvendo a radiação 
micro-ondas durante todo o ciclo de aquecimento. Adicionalmente, o processo 
de ventilação forçada favorece a etapa de arrefecimento após o ciclo de aqueci-
mento. No caso de acidentes com vazamento de vapores ácidos, o processo de 
ventilação auxilia na remoção dos vapores do interior da cavidade do equipamento.

De todos os componentes mencionados, o magnetron mereceu uma aten-
ção especial no passado. Hoje é considerado um componente simples e de custo 
relativamente baixo. Consiste da combinação de um cátodo com um ânodo oco, 
que possui uma série de cavidades de ressonância organizadas em uma geometria 
cilíndrica. Próximo ao cátodo desse tubo é gerado um campo magnético. Quando 
se aplica uma alta voltagem no cátodo, elétrons são liberados e migram em dire-
ção ao ânodo, que entram em ressonância sob a influência do campo magnético. 
Nessas condições, os elétrons cedem energia com frequência fixa ou variável. Todos 
os instrumentos para decomposição de amostras possuem 1 ou 2 magnetrons, que 
geram micro-ondas com uma frequência fixa de 2450 MHz. Cabe ressaltar que a 
eficiência de conversão da energia elétrica consumida com a radiação micro-ondas 
é de 60 a 70% para os fornos convencionais (entre 600 e 1400 W). 

Em fornos de micro-ondas domésticos, a potência de radiação emitida 
pelo magnetron é, normalmente, controlada mediante a fixação de ciclos de ope-
ração de forma descontínua. Esses “ciclos de trabalho” definem a relação de tempo 
no qual o magnetron permanece ativo ou inativo (modo pulsante). No caso dos 
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fornos de radiação micro-ondas utilizados em laboratório, esses geralmente traba-
lham no modo contínuo de irradiação e, consequentemente, permitem a variação 
da potência do magnetron sem interrupção de irradiação. A eficiência na produção 
de radiação micro-ondas de um magnetron é afetada, principalmente, pelo supera-
quecimento do mesmo. O retorno das ondas ao seu ponto de origem por reflexão é 
uma das principais causas do superaquecimento. Em equipamentos modernos esse 
inconveniente não se constitui em uma limitação séria, em função do guia de ondas 
e dos dissipadores existentes na cavidade para distribuição da radiação.

Embora o princípio de aquecimento por radiação micro-ondas seja o mes-
mo, independentemente do sistema ser monomodo ou multimodo, cada instru-
mento apresenta particularidades de acordo com o domínio tecnológico de cada 
fabricante.

Alguns equipamentos possuem um sistema óptico de medição de tempera-
tura e pressão (Berghof, modelo Speedwave Four). Nesse caso, a temperatura é me-
dida por meio de um sensor que opera na região do infravermelho médio (transpa-
rente ao quartzo e TFM®-PTFE). Assim, os dados de temperatura correspondem, 
com exatidão, à temperatura da mistura reacional, independente da temperatura 
do frasco. Para a medição de pressão um feixe de luz polarizada incide sobre um 
dispositivo de vidro, que se desloca por ação da pressão, desviando o feixe de luz em 
relação ao sistema de detecção posicionado na lateral da cavidade do equipamen-
to. Cabe ressaltar que esse equipamento monitora, simultaneamente, os dados de 
temperatura e pressão para cada frasco de forma indireta, sem que seja necessário 
utilizar sondas de imersão (probes) ou frasco de referência (Figura 10.11).

Figura 10.11. (a) Forno de micro-ondas com sistema simultâneo de medição de (b) temperatura e 
(c) de pressão (Berghof, modelo Speedwave). Reproduzida com permissão de Berghof Products 
/ Instruments GmbH.
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Há, também, um forno de micro-ondas que utiliza um sistema monomodo 
que permite um ciclo de decomposição completo em tempo reduzido (< 10 min). 
Além disso, esse sistema possui um auto-amostrador com até 48 posições, que ope-
ra de forma automatizada e permite a programação de aquecimento individual 
de acordo com o tipo de amostra (CEM Corporation, sistema Discover SP-D). O 
sistema conta com um dispositivo que é capaz de remover o excesso de subprodu-
tos gasosos sem que ocorra a perda de elementos voláteis. Esse sistema é equipado 
com um sensor de pressão de alta sensibilidade que permite o alívio do excesso de 
pressão sem que haja a necessidade de interromper o ciclo de aquecimento. De 
acordo com o fabricante, com esse sistema é possível decompor até 2 g de amostra 
em frascos individuais de 35 mL (Figura 10.12).

Recentemente, foi desenvolvido um sistema multimodo assistido por ra-
diação micro-ondas (Milestone, modelo Ethos Up) equipado com acessório para 
conexão online e monitoramento remoto dos parâmetros reacionais do ciclo de 
aquecimento empregando dispositivos móveis (celulares e/ou tablets). O disposi-
tivo permite acesso a uma biblioteca de aplicações, bem como suporte online para 
atender aos usuários. O sistema também conta com um dispositivo de segurança 
de abertura e fechamento dos frascos (sistema Vent-and-reseal®) que permite o alívio 
da pressão excedente sem que ocorra projeção da amostra. Esse sistema atua parale-
lamente aos sensores de pressão e temperatura, sendo de fundamental importância 
na decomposição de amostras que resultem em reações muito exotérmicas (Figu-
ra 10.13). Adicionalmente, esse sistema permite um resfriamento rápido (180 °C 

Figura 10.12. (a) Forno de micro-ondas, sistema monomodo com (b) dispositivo de alívio de 
pressão durante a decomposição (CEM Corporation, modelo Discover SP-D). Reproduzida com 
permissão.
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para 40 °C em 10 min). Dois novos rotores foram projetados para uso com o Ethos 
UP possibilitando atingir elevada eficiência de digestão para grande número de 
amostras simultaneamente digeridas. Um desses rotores, denominado SK-15, con-
tém 15 frascos reacionais de TFM com volumes de 100 mL, sendo aplicável para 
todos os tipos de amostras. O outro rotor, MAXI-44, contém 44 frascos reacionais 
construídos com esse mesmo material e mesmo volume, sendo preferencialmente 
aplicável para amostras ambientais e com alto conteúdo de compostos orgânicos. 
Ambos os rotores são totalmente compatíveis com os procedimentos recomendados 
pela Agência Ambiental Norte-Americana, tais como US EPA 3015, 3051 e 3052. 
Os frascos reacionais são equipados com dispositivos de alívio de pressão e autofe-
chamento, o que proporciona alto nível de segurança. Ressalta-se ainda que também 
são disponíveis frascos secundários de quartzo de alta pureza ou TFM (do inglês, 
inserts) para digestões de menores massas de amostras com menores volumes de re-
agentes e, consequentemente, menores fatores de diluição. O Ethos UP é equipado 
com uma câmera no interior da cavidade e uma janela lateral transparente que pos-
sibilitam a visualização de eventual escape de gases durante o processo de digestão.

Outro sistema, recentemente disponibilizado comercialmente, combina 
algumas características dos sistemas de aquecimento com aplicação da radiação mi-
cro-ondas em monomodo e multimodo (Anton Paar, modelo Multiwave Go com 
sistema DMC, Directed Multimode Cavity) em um modelo compacto e com um 
rotor relativamente leve, de 5 kg (Figura 10.14). Esse sistema opera com frascos de 
PTFE-TFM e pode ser operado com apenas um frasco (sem a necessidade de balan-

Figura 10.13. (a) Forno de micro-ondas, sistema multimodo, com dispositivo de alívio de pres-
são durante a decomposição e (b) manuseio e fixação dos frascos de maneira individualizada 
(Milestone, modelo Ethos Up). Reproduzida com permissão da Milestone Srl.
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ceamento do rotor com os demais frascos). Assim, as micro-ondas são direcionadas 
para um frasco como se fosse um sistema monomodo e, como em um sistema mul-
timodo, até 12 amostras podem ser decompostas simultaneamente. O sistema usa 
apenas um magnetron e, de maneira similar a outros sistemas comerciais, permite 
a despressurização controlada em cada frasco durante o aquecimento. Possui, tam-
bém, um sistema de resfriamento rápido, permitindo a diminuição da temperatura 
de 180 para 70 °C em menos de 8 min.

10.3.3. Recipientes para decomposição

Os frascos empregados para a decomposição assistida por radiação micro-
-ondas devem ser transparentes às mesmas, de tal forma que a radiação seja absor-
vida apenas pela solução do meio reacional. Os materiais mais empregados são o 
PTFE, PFA e TFM®. Os materiais mais usados são o PFA e TFM® por apresen-
tarem melhor desempenho que o PTFE. A deformação mecânica dos frascos de 
decomposição de PTFE é considerada desprezível, quando são utilizadas tempera-
turas menores que 240 oC. Acima desse valor a deformação aumenta com a tempe-
ratura, tornando mais difícil manter os frascos vedados. Outro aspecto que levou 
ao desenvolvimento do PFA e do TFM® consiste no fato do PTFE ser um material 
relativamente poroso. Dependendo da fabricação, a porosidade pode ser mínima, 
mas pode ocorrer a migração de vapores através do mesmo. Além disso, há riscos 
de perdas por adsorção e contaminação. A temperatura de fusão do PFA situa-se 
entre 300 e 310 °C, sendo que a estabilidade térmica do PFA limita o seu uso para 
condições em que a temperatura, normalmente, não ultrapasse 260 °C. 

Figura 10.14. (a) Sistema para decomposição com radiação micro-ondas em cavidade com (b) 
dispositivo multimodo direcionado e (c) sistema de alívio de pressão durante a decomposição 
(Anton Paar GmbH, modelo Multiwave Go com sistema DMC - Directed Multimode Cavity). Re-
produzida com permissão.
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A temperatura de fusão do TFM® situa-se entre 320 e 340 oC e a máxima 
temperatura operacional é de 300 oC. O TFM® é recomendado pelos fabricantes 
dos fornos mais modernos, quando se pretende trabalhar com temperaturas mais 
altas, mas não é recomendável exposição muito longa (>20 min) a essa temperatu-
ra. Mesmo assim, convém salientar que, como a vida útil do revestimento interno 
diminui com o emprego de temperaturas elevadas, recomenda-se não ultrapassar 
260 oC. Para contornar essa limitação, há fornos de radiação micro-ondas que em-
pregam frascos de quartzo que permitem o uso de condições mais drásticas de tem-
peratura e pressão. Nesse caso, é possível atingir pressões e temperaturas de até 80 
bar e 280 °C, respectivamente, em operação de rotina (os frascos suportam pressão 
máxima de até 120 bar). Com esse tipo de frasco, em geral, maior eficiência de 
decomposição é obtida, comparativamente aos frascos de PTFE ou TFM®. No en-
tanto, cuidados devem ser observados em relação ao tipo de material digerido, que 
podem riscar e danificar as paredes dos frascos de quartzo (por exemplo, amostras 
de plantas com altos teores de sílica e solos).

De um modo geral, os frascos de decomposição para fornos de micro-on-
das possuem volumes internos que variam de 25 a 120 mL, podendo ser equipados 
com sensores de pressão e temperatura, individuais ou coletivos, podendo ser de 
vários tipos:

• com circulação de ar (Figuras 10.15 e 10.16)
• com válvula de alívio (Figuras 10.17 e 10.18). 
• com membrana de ruptura (Figura 10.19)

Uma maneira geral de classificar os frascos de decomposição se baseia na 
possibilidade ou não do alívio de pressão excedente durante o ciclo de aquecimento. 
Um frasco com membrana de ruptura (non-reclosing type) permanece aberto após a 
ruptura da membrana. Nesse caso, a tampa do frasco possui uma membrana que 
rompe imediatamente quando a pressão excede um determinado limite. A principal 
desvantagem desse sistema consiste no fato de que a membrana sofre desgaste suces-
sivo, devendo ser substituída periodicamente. Outra alternativa são os frascos com 
abertura momentânea da válvula (reclosing type), que permitem o alívio da pressão ex-
cedente sem que seja preciso interromper por completo o ciclo de aquecimento. Em 
ambos os casos, o alívio de pressão tem como finalidade evitar que danos de maior 
proporção possam atingir os frascos, rotor e cavidade, como no caso de uma explosão. 
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Figura 10.15. Corte transversal de um frasco de decomposição com vaso de reação refrigerado 
a ar modelo PMD. Reproduzida com permissão da Anton Paar GmbH.

Figura 10.16. Corte transversal de rotor de forno de micro-ondas com refrigeração a ar 
e sistema de segurança do tipo pistão: 1 = rotor; 2 = frasco de decomposição; 3 = copo 
externo de proteção; 4 = tampa de PTFE; 5 = pistão; 6 = óleo de silicone; 7 = transdutor de 
pressão; 8 = ar frio; 9 = transmissor de infravermelho para dados de pressão e temperatura 
(Multiwave 3000®). Reproduzida com permissão da Anton Paar GmbH.

Esse tipo de artifício garante a operacionalidade do sistema com maior segurança. 
Esses modelos de frascos representam três gerações de desenvolvimentos sucessivos na 
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Figura 10.17. Frasco de decomposição com sistema de alívio. Reproduzida com permissão da 
Milestone Srl. 

Figura 10.19. Frasco de digestão com membrana de ruptura. Reproduzida com permissão da 
Anton Paar GmbH.

Figura 10.18. Ilustração da abertura de sistema de alívio quando a pressão interna excede a 
pressão tolerada pelo sistema: (a) tampa fechada, (b) tampa aberta. Reproduzida com permis-
são da Milestone Srl.
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área. Os frascos e demais dispositivos de segurança são as principais diferenças entre 
um forno de radiação micro-ondas para laboratório e aqueles para uso doméstico.

O uso de recipientes fechados no aquecimento assistido por radiação mi-
cro-ondas tem sido recomendado nos casos em que é preciso aumentar a temperatu-
ra para a completa decomposição da matriz e, principalmente, quando se pretende 
determinar componentes voláteis. Em geral, as vantagens preconizadas para de-
composições assistidas por radiação micro-ondas em frascos fechados são semelhan-
tes àquelas mencionadas para os sistemas fechados de alta pressão com aquecimento 
condutivo (bombas de decomposição), quando comparados aos sistemas abertos:

a) Maior eficiência na decomposição devido ao uso de temperaturas superiores 
às temperaturas de ebulição dos ácidos; 

b) Risco reduzido de perdas de analitos por volatilização;
c) Risco reduzido de contaminações devidas ao ambiente de trabalho;
d) Menor consumo de reagentes. 

Entre as desvantagens inerentes aos sistemas fechados encontra-se a limi-
tação para digerir massas de amostra tão elevadas quanto em sistemas abertos. A 
pressão interna que se desenvolve dentro do frasco depende da pressão de vapor do 
ácido empregado e da pressão resultante dos produtos gasosos gerados nas reações 
de decomposição. No caso de materiais orgânicos, sabe-se que o CO2 é o principal 
produto gasoso gerado, com pressão parcial proporcional à massa de carbono na 
amostra. Por exemplo, se as decomposições forem feitas com 10 mL de HNO3 
em recipiente de 100 mL a 250 °C, recomenda-se, no máximo, 250 mg de fígado 
bovino, estimando-se uma pressão interna no frasco de 60 bar. Deve-se lembrar 
que pressões muito elevadas poderão ser observadas, utilizando-se somente ácido 
ou mesmo água dentro do frasco fechado, porque as pressões de vapor do ácido ou 
da água aumentam consideravelmente com a temperatura (Capítulo 9). Por exem-
plo, a pressão desenvolvida por 10 mL de HCl 36% em frasco fechado de 23 mL 
a 223 oC é de, aproximadamente, 97 bar ou 1430 psi (psi = libras por polegada ao 
quadrado). Temperaturas mais elevadas poderão ser empregadas, diluindo-se ou 
diminuindo-se a quantidade de ácido.

Outra limitação refere-se à impossibilidade da decomposição de amostras 
com características diferentes em um mesmo ciclo de aquecimento, porque muitos 
equipamentos permitem o monitoramento indireto da decomposição em todos os 
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frascos, utilizando-se apenas um frasco de referência com sensores de temperatura 
e/ou de pressão. Essa limitação pode ser contornada com a utilização de sistemas 
com câmara única de reação (tipo autoclave aquecida por radiação micro-ondas), o 
qual será discutido posteriormente. 

Historicamente, uma das maiores preocupações quanto aos recipientes fe-
chados residia na qualidade dos materiais utilizados na fabricação dos frascos de 
decomposição, de tal forma que pudessem suportar elevadas pressões. Os primeiros 
frascos comerciais eram feitos inteiramente de PTFE, que suportavam, no máxi-
mo, 7 bar de pressão; alguns fabricantes consideravam 20 bar como “alta pressão”. 
Gradativamente, os frascos de decomposição foram reprojetados e, atualmente, 
possuem um corpo externo feito com material também transparente à radiação 
micro-ondas e de altíssima resistência mecânica, podendo suportar pressões de até 
150 bar. Do ponto de vista operacional, utilizam-se pressões menores que 150 bar. 
Os frascos de reação de PFA ou TFM® possuem paredes relativamente finas e se 
ajustam no interior deste corpo externo. 

Como são comuns as situações nas quais as decomposições geram pressões 
de trabalho menores que 20 bar, há fabricantes que oferecem mais de um tipo de 
frasco de decomposição, em geral denominados frascos para “média pressão” e “alta 
pressão”.

Para fins analíticos, a escolha do melhor forno de radiação micro-ondas 
deve levar em conta os frascos de decomposição oferecidos (desenho, capacidade, 
durabilidade e custo), os sensores de temperatura e de pressão (custo, durabilidade 
e tempo de resposta), os programas para o controle do equipamento e aquisição de 
dados e a opção de monitoramento remoto. 

Geralmente, os equipamentos atuais são equipados com sensores de pres-
são e de temperatura que garantem a segurança operacional em sistemas fechados. 
A temperatura e a pressão máximas durante o aquecimento são limitadas pela re-
ação envolvida, massa de amostra, reagentes, dimensões do frasco e programa de 
aquecimento. Por isso, os equipamentos são equipados com dispositivos eletrônicos 
que correlacionam a potência irradiada com os dados de pressão e temperatura. 
Dessa forma, mesmo que o operador selecione um programa de aquecimento que 
seja capaz de gerar valores de pressão e temperatura que excedam os valores máxi-
mos permitidos, o controle instrumental da taxa de aquecimento identifica esse 
aumento abrupto e reduz automaticamente a potência de micro-ondas irradiada. 
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A representação gráfica dos dados de pressão e temperatura versus potência de mi-
cro-ondas irradiada é mostrada na Figura 10.20. Usualmente, os equipamentos 
comerciais utilizados em laboratórios permitem o monitoramento desse tipo de 
informação durante todo o ciclo de aquecimento. 

10.3.4. Sistemas de decomposição com câmara única de reação assis-

tidos por radiação micro-ondas

Sistemas fechados de decomposição aquecidos por radiação micro-ondas 
com câmara única de reação (SRC, single reaction chamber) foram inicialmente pro-
postos pela Milestone (modelos UltraWAVE® e UltraCLAVE®) e, mais recentemen-
te, pela Anton Paar (Multiwave 7000®). Os frascos com as amostras e reagente(s) 
são introduzidos automaticamente na câmara única de reação, previamente abas-
tecida com uma solução levemente ácida (e.g. 130 mL de água + 5 mL de HNO3 
concentrado no UltraWAVE) e, então, a câmara é fechada, pressurizada com um 
gás inerte (N2 ou Ar) e aquecida com radiação micro-ondas (Figura 10.21). Nes-
ses sistemas, a câmara de reação atua como cavidade para a radiação micro-ondas, 
onde é introduzido um conjunto com frascos de vidro, de quartzo ou de TFM 
com tampas de PTFE.17,27 A pressurização da câmara de reação (usualmente com 
40 bar de N2) possibilita realizar decomposições com pressões e temperaturas de 

Figura 10.20. Dados de potência, pressão e temperatura extraídos durante um ciclo de aqueci-
mento para decomposição de 500 mg de leite em pó integral com adição de 6 mL de 14 mol L-1 

HNO3. Programa de aquecimento: (i) 1000 W por 10 min (rampa de 5 min.); (ii) 0 W por 20 min.
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199 bar e 300 ºC, respectivamente. Isso previne a projeção da mistura reacional 
e riscos de contaminação cruzada. Durante a irradiação e após a decomposição, a 
câmara é refrigerada com água e a exaustão permanece acionada para a completa 
remoção dos vapores eventualmente gerados no interior do sistema. O arrefecimen-
to também é recomendado durante a decomposição, diminuindo a temperatura 
exterior da câmara. O volume da câmara de reação pode ser de 1,0 L (UltraWAVE 
e Multiwave 7000) ou 4,1 L (UltraCLAVE). Dependendo do tamanho da câmara, 
podem ser decompostas, simultaneamente, até 77 amostras por ciclo (por exemplo, 
com frascos de 10 mL no UltraCLAVE). É possível decompor massas de amostras 
mais elevadas, comparando-se com outros sistemas de decomposição que operam 
com frascos fechados. Além disso, é importante mencionar que, diferentemente de 
outros sistemas e sob as condições mencionadas, é possível digerir eficientemente e 
de maneira segura amostras com características químicas bastante distintas, empre-
gando-se um mesmo programa de aquecimento.17,27,28

No caso do UltraWAVE, que possibilita a operação com 4, 5, 8, 15, 19, 22 
e até 26 frascos, dependendo do número e do volume dos frascos, podem-se dige-
rir massas mais elevadas de amostras (por exemplo, porções amostradas de até 5 g 
quando se utilizam 4 frascos simultaneamente). A pressurização da SRC permite 
trabalhar com frascos sem tampas especiais, o que facilita acentuadamente as etapas 
de manipulação das amostras, possibilitando, inclusive, a aplicação do conceito de 
procedimento de digestão em frasco único, que evita transferências dos digeridos 
e, dessa forma, possibilita um controle mais efetivo do branco e um aumento da 
frequência analítica. Conforme apresentado na Figura 10.21d, a sequência de ope-
ração do UltraWAVE é mecanizada e envolve reduzida participação do operador.

O Multiwave 7000 possibilita a operação com 5, 6, 9, 18 e até 24 frascos, 
onde até 4 g de amostra podem ser digeridas quando forem utilizados 5 frascos. 
Além dos frascos com as tampas de PTFE-TFM, estão disponíveis frascos selados 
com tampas de quartzo (pressão inicial de 65 bar), que permitem a utilização de 
qualquer ácido ou mistura ácida para a digestão. Este equipamento possui, ainda, 
sistema de agitação com barras magnéticas, que facilita a homogeneização.

Esta tecnologia que incorpora o conceito de câmara única de reação e tem 
sido usada para a decomposição de uma variedade de amostras como insumos far-
macêuticos, 29 polímeros,30 petróleo31 e alimentos.28,32 Massas de 500 mg a 1000 mg 
foram eficientemente decompostas usando HNO3 concentrado ou somente H2O2.
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Figura 10.21. (a) Sistema com câmara única de reação e aquecimento assistido por radiação 
micro-ondas, (b) corte esquemático do UltraWAVE, (c) detalhe do frasco e do equilíbrio de pres-
são, (d) sequência operacional: 1-Introdução dos frascos na câmara única de reação; 2-fecha-
mento; 3-pressurização; 4-irradiação; 5-despressurização; 6-retirada dos frascos. Reproduzida 
com permissão da Milestone Srl.
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10.3.5. Sistemas de decomposição com radiação micro-ondas focaliza-

das (monomodo)

Em sistemas com frascos pressurizados é possível a decomposição utili-
zando-se somente ácido nítrico, principalmente para as amostras orgânicas, com a 
possibilidade de se usar até 48 frascos de decomposição simultaneamente. Não obs-
tante, uma das maiores desvantagens dos sistemas fechados é a limitação associada 
à massa das amostras. Outra desvantagem dos frascos fechados de decomposição é 
a geração de H2 quando ligas metálicas e metais são dissolvidos com ácidos. Nesse 
caso, além de provocar um aumento na pressão interna do frasco, o hidrogênio 
pode aumentar o risco de explosão. Além disso, no caso de frascos fechados, existe 
a necessidade de resfriamento e despressurização dos frascos para a adição de rea-
gentes durante o ciclo de aquecimento.

Sistemas de decomposição de amostras que empregam radiação micro-on-
das focalizadas possibilitam um grande número de aplicações. As decomposições 
são feitas com frascos sob pressão atmosférica, com a utilização de condensadores 
resfriados a ar ou água. Esses frascos têm a forma de um tubo com 30 a 40 cm de 
altura e 2 a 4 cm de diâmetro. Os frascos são fabricados em quartzo, vidro borossili-
cato ou PTFE, com capacidade para 50, 100 ou 250 mL. Normalmente, esses fras-
cos recebem a denominação de “abertos”. Na realidade, este tipo de frasco possui 
um condensador, com entrada para a adição de reagentes, adaptado à extremidade 
superior, de forma a restringir a contaminação pelo ar externo. Esse sistema propor-
ciona o refluxo do(s) vapor(es) do(s) solvente e do(s) ácido(s), de modo a aproveitar 
ao máximo a capacidade de decomposição e minimizar as perdas de reagentes. As 
operações são realizadas com segurança nos equipamentos modernos, tomando-se 
as precauções recomendadas pelos fabricantes.

No primeiro equipamento com micro-ondas focalizadas, projetado em 
1986, um único frasco de decomposição era colocado diretamente no guia de 
ondas, logo após o magnetron, de tal forma que somente a região do frasco onde 
a amostra era colocada ficasse exposta à irradiação. Segundo diversos autores, a 
região para condensação e refluxo seria a razão para evitar ou minimizar as perdas 
por volatilização, apesar desse aspecto ainda ser controverso na literatura. Entre-
tanto, há trabalhos que demonstraram recuperações totais de Hg,33 As,34 e Pb, 
Cd, Cu e Zn.35
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Sistemas de condensação de vapores resfriados por circulação de ar ou água 
(chamados de condensadores ou dedos-frios) podem ser adaptados na parte su-
perior dos frascos de digestão em sistemas abertos com aquecimento condutivo 
convencional, de modo a evitar a perda de reagentes ou analitos voláteis. Contudo, 
apesar desses dispositivos minimizarem as perdas de ácidos, o uso de condensadores 
não altera a eficiência de digestão, pois a temperatura de ebulição dos ácidos não é 
afetada pelos mesmos, quando o aquecimento é realizado em sistemas convencio-
nais, como bloco digestores.36 Por outro lado, em sistemas de decomposição com 
radiação focalizada há o efeito de superaquecimento (superheating). Nesse caso, os 
ácidos atingem temperaturas ligeiramente superiores ao ponto de ebulição, poden-
do afetar a eficiência de decomposição.

Sistemas com radiação micro-ondas focalizadas (monomodo) oferecem 
a possibilidade de se trabalhar, simultaneamente, com mais de um frasco de de-
composição com um único guia de ondas. A Figura 10.22 mostra uma represen-
tação de dois sistemas, um com tubo único de decomposição e outro com dois 
tubos de decomposição. Há, no mercado, um sistema comercial que possui con-
trole de temperatura em cada um dos tubos e a capacidade para processar amos-
tras com diferentes programas de decomposição, incluindo adição automática de 
reagente(s), útil para várias aplicações. Também, pode-se utilizar um magnetron 
independente por tubo ou, ainda, efetuar a decomposição sequencialmente, com 
frascos posicionados em um carrossel contendo as amostras de diferentes com-
posições químicas, passando um tubo de cada vez pelo guia de ondas. Como os 
tubos são abertos, com entrada para diferentes reagentes, é possível fazer um pro-
grama de decomposição diferente e totalmente independente para cada amostra 
(Figura 10.23). 

A potência do forno micro-ondas com radiação focalizada varia de 200 a 
300 W para cada frasco de decomposição. É importante lembrar que a radiação 
micro-ondas está confinada em um guia de ondas com dimensões reduzidas (ca. 
109 x 54 mm ou 86 x 43 mm) em conformidade com a IEC (International Electro-
technical Commission). Nesse caso, mesmo que se empreguem potências da ordem 
de 200 W, ocorrerá maior transferência de energia às amostras e, consequentemen-
te, maior eficiência de aquecimento em comparação aos sistemas de decomposição 
por cavidade (multimodo), com dimensões aproximadas de 30 x 30 x 30 cm.37 De 
acordo com o fabricante, um aumento de eficiência de até 10 vezes na interação 
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Figura 10.22. Representação de sistema de decomposição por via úmida “aberto” com aqueci-
mento micro-ondas com radiação focalizada: (a) frasco posicionado no guia de ondas e (b) fras-
cos posicionados lateralmente ao guia de ondas.

da amostra com a radiação micro-ondas pode ser obtido no sistema com radiação 
focalizada, quando comparado com os fornos com cavidade. 

Decomposições realizadas nos fornos com radiação focalizada podem ser 
feitas com o emprego de H2SO4, cujo uso é limitado, além de perigoso, nos frascos 
de decomposição fechados, tendo em vista o elevado ponto de ebulição deste ácido 
(aproximadamente 340 °C).

Além de não apresentarem problemas associados ao aumento de pressão, 
da possibilidade de utilização de até 10 g de amostra e da adição de reagentes em 
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qualquer estágio do processo de decomposição, os sistemas de decomposição assis-
tidos por micro-ondas com radiação focalizada também apresentam a possibilidade 
de se levar uma mistura reagente até a secura, de forma rápida e eficiente. Isso é de 
particular interesse para a remoção de HF (atentar para o uso de frasco adequado) 
após a decomposição de amostras geológicas. Ainda, a evaporação dos reagentes 
pode ser importante para reduzir a acidez final dos digeridos e evitar problemas 
na etapa de determinação. Contudo, é necessário tomar cuidado com perdas dos 
analitos por volatilização. O monitoramento da temperatura é possível, bem como 
seu controle, podendo-se estabelecer programas pré-definidos, após a calibração do 
equipamento. Além disso, a incidência da radiação micro-ondas em baixas potên-
cias possibilita a aceleração da lixiviação de compostos organometálicos, sem afetar 
a ligação metal-carbono ou, ainda, a extração de compostos orgânicos.37

A principal dificuldade da decomposição empregando micro-ondas com 
radiação focalizada é a distribuição não uniforme da radiação entre todos os tu-
bos, quando as decomposições são simultâneas, além da elevada concentração ácida 
das amostras após a decomposição.39 O primeiro aspecto não é tão crítico, pois o 
controle da liberação da radiação micro-ondas para cada tubo de decomposição 
baseia-se na temperatura do frasco de reação, que é monitorada com sensor de in-
fravermelho. Por outro lado, a concentração ácida é usualmente alta, especialmente 
quando se utilizam grandes volumes de ácido sulfúrico para aumentar a tempera-
tura da mistura reagente. Esse problema pode ser contornado alterando-se a ope-

Figura 10.23. Esquema da distribuição de micro-ondas com radiação focalizada para digestões 
em dois tubos independentes (vista de topo) em equipamento com um único magnetron. Adap-
tada de CEM Star Technology.38
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ração do sistema. Visando aumentar a aplicabilidade, diferentes estratégias foram 
propostas, como a decomposição ácida em fase vapor,40-42 a decomposição com o 
uso de sistemas em fluxo43 e a adição de amostras ao ácido pré-aquecido.37,44,45 Essas 
estratégias serão discutidas com mais detalhes a seguir.

A decomposição em sistema aberto assistida por micro-ondas com radia-
ção focalizada foi proposta, também, para a extração de alguns elementos e com-
postos organometálicos visando à especiação de Se em urina,46 Sn em sedimentos,47 
Hg em peixes48 e As em cogumelos comestíveis.49 Outras aplicações encontradas 
na literatura referem-se à decomposição de amostras para determinação de Hg em 
cosméticos,50 de Se em suplementos nutricionais e xampus51 e de Cd, Co, Cr, Cu, 
Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e Zn em cinzas de incineração.52 

Alguns equipamentos como o “Discover System” (CEM Corporation, USA), 
originalmente desenvolvidos para síntese orgânica, podem também ser empregados 
para o preparo de amostras. O sistema de operação desse equipamento também 
se baseia no emprego da radiação focalizada diretamente na amostra selecionada e 
individualmente processada, mas que permite que as amostras sejam processadas 
sequencialmente, após cada ciclo do programa de aquecimento. As condições de 
reação são reprodutíveis e perfeitamente controladas, podendo-se operar com pres-
sões de 25 atm. 16

10.4 APLICAÇÕES E TENDÊNCIAS 

A decomposição de amostras em sistema fechado assistido por radiação 
micro-ondas tem se mostrado como um processo mais rápido, eficiente e seguro. 
Particularmente, o uso de recipientes fechados minimiza as possibilidades de conta-
minação e diminui o número e quantidade de reagentes necessários para converter 
a amostra em uma solução, tornando-a adequada para a determinação dos elemen-
tos de interesse.

Uma grande variedade de amostras, desde fluidos biológicos até materiais 
para catalisadores, passando por amostras de interesse geológico, metalúrgico, águas 
residuais, efluentes industriais, alimentos e polímeros, pode ser decomposta em siste-
mas assistidos por radiação micro-ondas. Em geral, diversos métodos são oferecidos 
pelos fabricantes desses sistemas. Entretanto, convém lembrar que os conhecimentos 
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sobre os fundamentos clássicos dos métodos de decomposição são decisivos para o 
sucesso das reações químicas assistidas por radiação micro-ondas (Capítulo 2). 

A existência no mercado de vários fabricantes de fornos de micro-ondas, 
projetados especificamente para uso em laboratório, é uma indicação do sucesso 
desse tipo de aplicação. Os equipamentos vêm sendo constantemente aperfeiço-
ados, visando decomposições com eficiência, rapidez e segurança. Além dos equi-
pamentos com 6 a 15 frascos, que trabalham sob altas pressões (100 bar), também 
existem alternativas para operar com até 48 frascos, geralmente de média pressão 
(30 bar), e que apresentam diferentes configurações e alternativas de segurança. 

Outra opção são mini-frascos comercializados em PTFE (6 mL) e quartzo 
(3 mL) e que são inseridos em frascos de decomposição de 100 mL, aumentando o 
número de amostras simultaneamente processadas. Esses mini-frascos operam em 
temperaturas de até 240 °C, podendo atingir 30 bar de pressão. Além do aumento 
da frequência analítica, esses frascos são ideais para aplicações com quantidade de 
amostras limitadas, pois perdas são evitadas, além de se utilizar reduzido volume 
de reagentes, sendo que o fator de diluição também é otimizado. Esses acessórios 
são um bom atrativo para uso em análises de rotina, quando um grande número de 
amostras deve ser processado diariamente, tanto como alternativa aos blocos diges-
tores com aquecimento convencional, como nos casos em que o volume necessário 
para todas as determinações for igualmente pequeno.

O sistema de decomposição por via úmida assistido por radiação micro-
-ondas em atmosfera de oxigênio foi recentemente proposto para a decomposição 
de amostras com altos teores de matéria orgânica. Esse procedimento baseia-se na 
regeneração do ácido nítrico por meio da oxidação dos seus produtos de decompo-
sição na fase de vapor com a subsequente absorção na fase líquida. Dessa forma, áci-
do nítrico diluído (2 mol L-1) pode ser empregado para a decomposição da matéria 
orgânica na presença de ar atmosférico, peróxido de hidrogênio ou gás oxigênio. As 
principais vantagens estão associadas ao aumento da eficiência de decomposição em 
sistema fechado e na redução da quantidade de reagentes químicos empregados na 
etapa de decomposição. Mais detalhes do mecanismo de regeneração e aplicações 
para diversos tipos de amostras serão posteriormente abordados. 

Apesar das características positivas já apresentadas, a decomposição assistida 
por radiação micro-ondas em sistema fechado possui limitações, principalmente para 
amostras complexas com altos teores de matéria orgânica como, por exemplo, petró-
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leo, coque e polímeros. Nesses casos, muito frequentemente o teor de carbono orgâni-
co residual após a decomposição é superior a 15%, podendo provocar interferências e 
comprometer a exatidão dos resultados analíticos. Como alternativa, os métodos base-
ados na decomposição por via úmida assistidos por radiação micro-ondas combinado 
com radiação ultravioleta e a combustão iniciada por radiação micro-ondas têm sido 
utilizados para promover elevada eficiência de decomposição em amostras complexas. 
Mais detalhes com relação a esses métodos são apresentados nos Capítulos 11 e 12. A 
seguir, serão descritas diversas estratégias que vêm sendo desenvolvidas para solucionar 
algumas limitações dos sistemas de decomposição empregando radiação micro-ondas 
por via úmida, de forma a atender uma gama maior de aplicações para diversas matrizes. 

10.4.1. Radiação micro-ondas focalizada em frascos fechados 

Um sistema de decomposição com frascos fechados foi desenvolvido por Ma-
tusiewicz53 empregando micro-ondas com radiação focalizada como fonte de aque-
cimento. O sistema é capaz de suportar temperaturas de até 300 °C e pressões de até 
100 bar, o que é necessário para a completa destruição de diversos materiais orgânicos, 
utilizando-se apenas HNO3, conforme estudos de Würfels et al.54. O desempenho desse 
sistema foi avaliado para a decomposição de amostras botânicas, biológicas e geológicas 
por Levine et al.55. O tempo necessário para a decomposição de amostras botânicas foi 
de cerca de 10 min, enquanto para amostras geológicas e biológicas foi de, aproximada-
mente, 15 min. Produtos orgânicos não-voláteis, normalmente presentes nas soluções 
decompostas por procedimentos convencionais, estão ausentes ou significativamente 
reduzidos quando esse sistema é empregado para a decomposição dessas matrizes. 

Outra versão do sistema proposto por Matusiewicz56 permite atingir tem-
peraturas e pressões de até 320 °C e 130 bar e a decomposição de até seis amostras 
simultaneamente (Figura 10.24). Esse sistema foi utilizado para correlacionar o 
efeito da potência de radiação micro-ondas com a temperatura e a pressão em siste-
ma fechado na decomposição de amostra biológica.57 A única modificação em rela-
ção ao sistema anterior consistiu na inclusão de um sensor para indicar a potência 
refletida da radiação micro-ondas.

Em trabalho realizado em 1995, Légère e Salin58 discutiram diversos pro-
cedimentos para a decomposição de amostras. Os autores propuseram um sistema 
de decomposição baseado no encapsulamento de amostras e na decomposição com 
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radiação micro-ondas sob pressão. A cápsula de 2 mL, feita de poliacrilamida e con-
tendo a amostra, foi colocada em um tubo de PTFE-PFA (9,5 mm d.i.) em forma 
de “U” com válvulas para fechamento nas extremidades, suportando até 200 °C. A 
remoção da amostra decomposta foi feita com uma haste flexível de PTFE (a mesma 
empregada para a colocação da cápsula). Como o diâmetro interno do tubo é relati-
vamente grande, não se observou seccionamento da amostra, pois as bolhas saem da 
solução com facilidade.

10.4.2. Uso de mini-frascos

As condições ótimas para a decomposição de amostras em análise de traços 
foram estabelecidas há várias décadas. Dentre essas condições, podem ser citados o 
emprego de uma relação favorável entre a quantidade de amostra e a superfície do 
recipiente, a diminuição do volume e uso de reagentes que possam ser facilmente 
purificados, e o trabalho em ambientes com classes de limpeza apropriadas. Em 
trabalhos mais recentes, essas recomendações foram confirmadas e, atualmente, os 
métodos analíticos requerem: (i) o emprego de pequenas quantidades de reagentes 
(de alto grau de pureza); (ii) a relação entre a superfície do frasco e a da amostra 
deve ser a menor possível; (iii) materiais inertes devem ser empregados como re-

Figura 10.24. Sistema de decomposição com HNO3 sob pressão a 320 °C com aquecimen-
to por micro-ondas com radiação focalizada (HPA-FM) e frasco de decomposição de quartzo. 
Adaptada de Matusiewicz.56
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cipientes; (iv) a facilidade de processamento de grande número de amostras; e (v) 
a miniaturização. Além disso, o uso de sistemas fechados é preferido e, em alguns 
casos, a matriz orgânica deve ser completamente decomposta, exceto para análises 
de especiação química.

Se todas as etapas do procedimento analítico, desde a pesagem da amostra, 
fossem conduzidas no mesmo recipiente, os riscos de perdas e de contaminação 
seriam reduzidos ao mínimo. A coleta, a pesagem e a preservação da amostra pode-
riam ser feitas in loco e, do transporte ao laboratório até a análise final, os procedi-
mentos poderiam ser feitos com facilidade, simplicidade e segurança. 

De acordo com esses conceitos, Sperling59 desenvolveu um procedimento 
para a decomposição de amostras ambientais e determinação de Cd por espectro-
metria de absorção atômica com forno de grafite (GFAAS). A decomposição foi feita 
em frascos fechados de polipropileno (1,5 e 4 mL de capacidade), aquecidos a 70 °C 
por 12 h. O procedimento consistia na decomposição da amostra com mistura ácida 
(1 + 4 (v/v), H2SO4 + HNO3) e aferição de volume no próprio frasco usado para a 
decomposição; a proporção da mistura ácida era de 50 µL para cada 5 mg de amostra. 
Segundo o autor, com esse procedimento foi possível o processamento de um grande 
número de amostras e limites de detecção adequados, já que a amostra não foi excessi-
vamente diluída durante o procedimento. Campos60 adaptou esse procedimento para 
a decomposição de amostras de vegetais e determinação de Cd, Cu e Pb por GFAAS: 
até 5 mg de amostra + 50 µL de mistura sulfonítrica (1 + 3 (v/v), H2SO4 + HNO3) e 
aquecimento em estufa a 80 oC por 12 h. O autor observou boa concordância entre 
os valores encontrados e aqueles certificados para Cd, Cu e Pb em CRMs.

Com base nesses trabalhos, Flores61 propôs a decomposição de amostras 
de erva-cidreira e fígado bovino empregando recipientes fechados de polipropileno 
(Figura 10.25) para as etapas de decomposição, diluição e de determinação (Cr e 
Cu por GFAAS e Se por HGAAS). A decomposição foi feita com 80 µL de ácido 
sulfúrico + 150 µL de ácido nítrico concentrados, com aquecimento em estufa ou 
em forno de micro-ondas doméstico, com prévia calibração da potência. A con-
cordância entre os resultados encontrados e os valores certificados de materiais de 
referência variou de 86 a 98% para todos os elementos, empregando-se a decompo-
sição em estufa. Com aquecimento promovido por radiação micro-ondas, as con-
cordâncias variaram entre 95 e 98% para Cr e Cu, respectivamente. Para Se, com 
aquecimento por radiação micro-ondas, a concordância foi de 57% para fígado 
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bovino e 82% para farinha de arroz. Nesse caso, empregou-se o princípio do “frasco 
único” durante, praticamente, todo o procedimento. 

Posteriormente, Flores et al.62 desenvolveram um procedimento para a de-
terminação de As em cabelo empregando, também, uma estufa convencional e 
um forno de radiação micro-ondas doméstico para a decomposição em frascos de 
polipropileno fechados. A determinação de As em amostras biológicas por HGAAS 
é sujeita a problemas devido à dificuldade de decomposição de espécies orgânicas 
contendo As, que não são detectadas pelos sistemas convencionais. Para isso, agen-
tes oxidantes fortes, aliados a sistemas pressurizados, precisam ser empregados. De-
monstrou-se que procedimento foi apropriado para a decomposição de um grande 
número de amostras, de maneira simples e com menor consumo de reagentes (da 
ordem de µL), mínima diluição, com eficiência comparável a de outros procedi-
mentos descritos na literatura. Além disso, a facilidade de manuseio, o custo rela-
tivamente baixo e o fato de serem descartáveis tornam seu emprego atraente para 
análises de rotina. As possibilidades de contaminação também são minimizadas, 
pois os frascos só são abertos para diluição e para a análise das soluções.

10.4.3. Emprego de ácidos diluídos para o preparo de amostras assisti-

do por radiação micro-ondas em sistema fechado

A maioria dos métodos de decomposição, que se baseiam na utilização de agen-
tes oxidantes, foi desenvolvida durante o século XIX.63,64 Geralmente, esses métodos 
fazem uso de grandes quantidades de ácidos concentrados, uma característica possivel-

Figura 10.25. Minifrasco de polipropileno para decomposição de amostras biológicas.61,62
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mente herdada de procedimentos alquímicos.65 Não obstante, como tem sido mostra-
do nesse livro, os métodos vêm sendo continuamente aprimorados, e, nessa seção, são 
descritos os desenvolvimentos que empregam menores quantidades de reagentes,66,67 
aliando segurança, rapidez e eficiência.65 Em parte, isso foi possível face aos avanços tec-
nológicos da instrumentação desenvolvida para decomposição de amostras, possibili-
tando a operação com segurança sob condições extremas de temperatura e pressão.64,68 

O uso de ácidos concentrados, apesar de necessário em muitas aplicações, 
sempre requer precauções para que a manipulação seja feita com segurança. Após a 
decomposição, geralmente é necessária uma etapa de diluição para que a determi-
nação do(s) analito(s) seja possível; além do maior consumo de reagentes, são gera-
dos grandes volumes de resíduo ácido em desacordo com os princípios da química 
verde, e os custos analíticos podem se tornar altos.69,70 

Assim, soluções diluídas de HNO3 vêm sendo utilizadas para decompo-
sição de amostras orgânicas e, apesar de apresentarem menor poder oxidante, não 
comprometem a eficiência de decomposição.69-72 Tal possibilidade é dependente de 
uma série de reações que ocorrem durante a oxidação da matéria orgânica, as quais 
resultam na regeneração in situ do HNO3, como representado na Figura 10.26. 
Essas reações dependem da presença de O2 na atmosfera interna do frasco de reação 
e do gradiente de temperatura ao longo do frasco reacional.3,71,73 Esses fatores com-

Figura 10.26. Representação de um frasco fechado com as reações de regeneração do HNO3 
na presença de O2. Somente as espécies diretamente relacionadas com a regeneração do HNO3 
foram evidenciadas; (CH2)n representa o material orgânico.
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binados possibilitam a regeneração do ácido e, consequentemente, a manutenção 
da eficiência de decomposição quando soluções diluídas são utilizadas.

As reações que resultam na regeneração do HNO3 e, dessa forma, na pos-
sibilidade de utilização de menores quantidades desse reagente, são apresentadas 
nas Equações de 2 a 5. Com base nessas reações é possível planejar estratégias que 
permitam aumentar a extensão da oxidação da matéria orgânica, mesmo com a 
utilização de reagentes cada vez mais diluídos.

 (CH2)n + 2HNO3 (aq) → CO2 (g) + 2NO (g) + 2H2O (l) (2)
 2NO (g) + O2 (g) → 2NO2 (g) (3)
 2NO2 (g) + H2O (l) → HNO3 (aq) + HNO2 (aq) (4)
 2HNO2 (aq) → H2O (l) + NO2 (g) + NO (g) (5)

Após o início da oxidação da matéria orgânica, a regeneração do HNO3 

promove um novo ciclo reacional, que permanece efetivo enquanto duas condições 
forem simultaneamente obedecidas:74,75 (i) a existência de material orgânico passível 
de oxidação da amostra que está sendo decomposta, resultando na geração de NO(g) 
(Equação 2); e, (ii) presença de gás oxigênio no frasco reacional para aumentar a for-
mação de NO2 (Equação 3). Consequentemente, o NO2 formado pela oxidação do 
NO é absorvido na solução. Então, um processo de desproporcionamento resulta na 
formação de HNO3 e HNO2 (Equação 4). O HNO2 formado se decompõe em NO2 
e NO (Equação 5), enquanto HNO3 reiniciará o ciclo de oxidação da matéria orgâ-
nica, conforme descrito na Equação 2.70-72 Com base nesse pressuposto, a regeneração 
do HNO3 pode ser intensificada quando quantidade suficiente de O2 estiver presente 
na fase gasosa do frasco reacional, enquanto houver material orgânico a ser digerido.

A fonte de O2 mais simples e barata é o ar atmosférico, o qual contém 
aproximadamente 21% (v/v)6 de oxigênio. Com base nessa perspectiva, a regenera-
ção do HNO3 pode ocorrer em qualquer sistema fechado,69,71,72 desde que atmosfe-
ra inerte não seja utilizada.76 A limitação passa a ser a quantidade de O2 disponível, 
a qual depende do tamanho do frasco reacional e do volume da fase gasosa.76 Dessa 
forma, amparados na compreensão do mecanismo de regeneração do HNO3, bem 
como pelo avanço instrumental, estratégias para intensificar a reação de regenera-
ção do HNO3 tornaram-se possíveis, como a pressurização dos frascos reacionais 
com O2 e a utilização de H2O2 como reagente auxiliar.77,78
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Em trabalhos pioneiros fez-se a avaliação de sistemas pressurizados com 
O2 (até 20 bar) para possibilitar a utilização de soluções diluídas de HNO3 e alguns 
estudos selecionados são apresentados na Tabela 10.5. Como resultado, até 500 mg 
de material biológico (leite em pó integral, leite em pó desnatado, proteína de leite, 
fígado bovino e músculo bovino)77,79 ou botânico (folhas de pessegueiro, folhas 
de oliveira, orégano e acículas de pinheiro)80 foram digeridos com soluções diluí-
das de HNO3 (2 a 3 mol L-1, respectivamente). Deve-se ressaltar que nas mesmas 
condições reacionais, porém sem pressurização com O2, a mínima concentração de 
HNO3 que permitiu uma digestão eficiente foi de 7 mol L-1.77,79,80

Cabe aqui mencionar que a modificação da fase gasosa do meio reacional 
depende do tipo de frasco utilizado. Esse inconveniente acaba sendo uma limitação 
prática76 pois, como nem todo sistema de decomposição permite a etapa de pressu-
rização, essa possibilidade fica limitada à instrumentação disponível. Não obstante, 
como fonte alternativa de O2 pode-se utilizar o H2O2, como apresentado na Equa-
ção 6.81 Apesar de apresentar algumas desvantagens, principalmente relacionadas a 
sua pureza para alguns elementos, o H2O2 apresenta vantagens quando comparado 
ao O2. A mais notável é a facilidade de manipulação e possibilidade de utilização 
em qualquer sistema de decomposição, permitindo a utilização de soluções dilu-
ídas de HNO3, mesmo em sistemas que não foram especificamente desenhados 
para permitir etapa de pressurização. Além disso, o H2O2 é um reagente de grande 
disponibilidade, frequentemente associado ao uso de HNO3 em procedimentos de 
digestão64,69,82, e sua decomposição resulta em água e O2, produtos que não interfe-
rem nos métodos de determinação.

 2 H2O2 (aq)  2 H2O (l) + O2 (g)  (6)

Além de atuar como fonte de O2, o H2O2 possui outras vantagens que con-
tribuem para manutenção da eficiência de decomposição, quando soluções diluídas 
de HNO3 são utilizadas (Figura 10.27). O H2O2 atua como oxidante da matéria or-
gânica, contribuindo para melhorar a eficiência de decomposição.32,64,83 Além disso, 
o HNO2, oriundo do desproporcionamento do NO2 ao ser solubilizado (Equação 
4), pode ser oxidado a HNO3 na presença de H2O2

7,84,85 contribuindo para a manu-
tenção da concentração do HNO3 e possibilitando o uso de soluções mais diluídas 
de HNO3 para decomposição de amostras. 



Preparo de amostras assistido por radiação micro-ondas

Capítulo 10 – 342

Tabela 10.5. Aplicações selecionadas de trabalhos com HNO3 diluído.

Amostra Reagentes Analitos Detecção Ref.

Plantas usadas como 
forrageiras

250 mg de amostra; 2 mL de 
solução 2 mol L-1 HNO3 e 

1 mL de H2O2 (30%)

Ba, Ca, Cu, Fe, 
K, Mg, Mn, P, S 

e Zn
ICP OES 69

Café em pó
250 mg de amostra; 7 mL de 
solução 3,5 mol L-1 HNO3 e 

1 mL de H2O2 (30%)
Ba, Cu e P ICP OES 71

Grão de soja; sangue 
bovino; músculo bovino 
e víscera bovina

200 mg de amostra; 2 mL de 
solução 2 mol L-1 HNO3 e 

1 mL de H2O2 (30%)

Ca, Fe, K, Mg, 
P e Zn

ICP OES 72

Fígado e músculo bovino
500 mg de amostra; 6 mL de 

solução 2 mol L-1 HNO3 e 
5 bar de O2

Ca, Cu, Fe, 
Mg, Mn e Zn

ICP OES 77

Leite em pó integral; 
leite em pó desnatado; 
proteína de leite

500 mg de amostra; 6 mL de 
solução 2 mol L-1 HNO3 e 

5 bar de O2

Ca, Cd, Cu, Fe, 
K, Mg, Mn, Mo, 

Na, Pb e Zn
ICP OES

79

Hg ICP-MS

Folhas de macieira, 
folhas de pessegueiro, 
acícula de pinho, folhas 
de oliveira e orégano

500 mg de amostra; 6 mL de 
solução 3 mol L-1 HNO3 e 

7,5 bar de O2

Al, Ca, Fe, K, 
Mg e Na

ICP OES 80

Leite em pó integral e 
fígado bovino

i) 500 mg de leite em pó integral: 
6 mL de solução 1,0 mol L-1 

HNO3 e 3 mL de H2O2 
ii) 500 mg de fígado bovino: 
6 mL de solução 1,5 mol L-1 

HNO3 e 2,5 mL de H2O2

Ca, Cu, Fe, K, 
Mg, Mn, Mo, 

Na e Zn
ICP OES

78

Ca, Co e Pb ICP-MS

Gordura animal, fígado 
bovino, grão de soja, 
leite em pó desnatado 
e integral, folhas de 
orégano e amido de 
batata

500 mg de amostra; 6 mL 
de solução 2 mol L-1 HNO3 e 
7,5 bar de O2. Resfriamento 

simultâneo de 190 m3 h-1

Ca, Cu, Fe, K, 
Mg, Mn, Mo, 

Na e Zn
ICP OES 73
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Cuidados adicionais são necessários quando se utiliza H2O2 em sistemas 
fechados. A utilização do peróxido deve ser feita em quantidades gradativamente 
crescentes, uma vez que picos de pressão são observados próximos a 125 ºC, devido 
à decomposição térmica desse reagente.32 Não obstante, a ação do H2O2 foi expe-
rimentalmente comprovada (Tabela 10.5),69,71,72,78,86 mas ainda não foi completa-
mente elucidado qual dos mecanismos propostos é o predominante. 

A disponibilidade de quantidade suficiente de O2 no frasco reacional é o 
fator mais limitante da regeneração do ácido. Porém, as reações envolvidas apresen-
tam uma dependência do aquecimento seletivo gerado pela radiação micro-ondas.71 
A fase líquida, polar, apresentará um rápido aquecimento devido à interação da 
radiação micro-ondas, enquanto a fase gasosa e o frasco reacional (normalmente 
PTFE modificado ou quartzo) aquecerão por condução térmica. Essa diferença nos 
mecanismos de aquecimento resultará em um gradiente de temperatura ao longo 
do frasco reacional, sendo que a fase gasosa e as paredes do frasco reacional apresen-
tarão temperaturas mais baixas que a mistura reacional.65,69,76 

Esse gradiente de temperatura, mais intenso no início do ciclo de aqueci-
mento, é fundamental para assegurar a condensação do NO2 (produto da oxidação 

Figura 10.27. Representação de um frasco fechado com as reações de regeneração do HNO3 
na presença de H2O2. Estão representadas as reações que envolvem H2O2 na oxidação da ma-
téria orgânica, decomposição térmica e formação de O2 e de oxidação de HNO2 a HNO3. 
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do NO) nas paredes do frasco de reação e o seu retorno para a mistura reacional na 
forma de HNO3 (equação 4).71 Além disso, outras espécies em fase gasosa também 
condensarão, como vapor de água e de HNO3, resultando em aumentos menos 
bruscos de pressão durante a etapa de aquecimento.87 Assim, observa-se uma re-
dução na pressão total do sistema, ocasionada pela redução da pressão parcial dos 
solventes utilizados (H2O e HNO3).68,88 

O aumento do gradiente de temperatura dos frascos de decomposição foi 
explorado para melhorar a eficiência de decomposição de amostras orgânicas com so-
lução diluída de HNO3 e pressurização com O2 (Tabela 10.5).73 Nesse estudo, os fras-
cos reacionais foram resfriados externamente com ar (60, 125 e 190 m3 h-1) durante 
o aquecimento por radiação micro-ondas. Observou-se que o aumento da vazão do 
ar resultou em um aumento do gradiente de temperatura entre as paredes do frasco 
(menor temperatura) e a mistura reacional (maior temperatura). Além disso, o frasco 
reacional apresentou um menor incremento de pressão quando foi submetido ao res-
friamento externo simultâneo. Essa redução no incremento de pressão permitiu a ir-
radiação de micro-ondas em potências maiores por mais tempo, aumentando, assim, 
a temperatura da fase líquida. Além dos menores teores de carbono residual (RCC), 
quando o gradiente de temperatura foi intensificado, a solução final apresentou maior 
acidez residual, evidenciando a regeneração do HNO3. 

O menor RCC e a maior acidez residual, observados com o aumento do gra-
diente de temperatura, reforçam a hipótese de que a regeneração do HNO3 é depen-
dente da taxa de condensação do NO2. Ao se aumentar a taxa de condensação, com o 
aumento do gradiente de temperatura ao longo do frasco reacional, melhor eficiência 
de decomposição foi observada para amostras como gordura animal, fígado bovino, 
grãos de soja, leite em pó desnatado ou integral, folhas de orégano e amido de batata.

Os métodos de preparo de amostra vêm apresentando notável evolução, 
quer seja pelo avanço da instrumentação utilizada, quer seja pela melhor compre-
ensão dos mecanismos envolvidos na decomposição de amostras. A possibilidade 
de utilização de reagentes diluídos é um exemplo desses avanços. O esclarecimento 
das etapas reacionais envolvidas na oxidação da matéria orgânica, vem permitindo 
o desenvolvimento racional de métodos cada vez mais limpos, ambientalmente 
corretos e em atendimento aos preceitos da química verde.

É importante que, ao transferir a amostra para o frasco de decomposição, não 
fiquem sólidos nas paredes do frasco sem contato com a solução de decomposição. 
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Durante o aquecimento com radiação micro-ondas pode ocorrer o superaquecimento 
localizado (principalmente no caso de substâncias orgânicas que podem carbonizar) 
levando a riscos de danos às paredes do frasco ou de uma explosão no caso de sistemas 
pressurizados com oxigênio ou empregando elevados volumes de peróxido de hidro-
gênio (outros cuidados adicionais estão descritos no Capítulo 14).

10.4.4. Métodos alternativos de decomposição com micro-ondas com 

radiação focalizada em sistemas abertos e em fluxo 

Alem dos métodos já descritos para diminuir a concentração ácida dos 
digeridos, a seguir são apresentadas estratégias alternativas, que podem ser usadas 
para o preparo de amostras biológicas com baixo consumo de reagentes, contri-
buindo para a diminuição do branco analítico, e proporcionando soluções com 
baixos valores de RCC.

10.4.4.1. Decomposição em fase vapor

A decomposição em fase vapor consiste na reação da amostra com uma 
atmosfera enriquecida por vapores ácidos obtidos a partir do aquecimento de ácido 
ou de mistura ácida. As condições de decomposição previnem a volatilização de 
contaminantes presentes nos ácidos e a decomposição ocorre com a condensação 
do vapor ácido sobre a amostra.89 Assim, a decomposição da amostra é feita, simul-
taneamente, com a purificação do ácido, resultando na diminuição nos valores de 
brancos e no consumo de ácido.90 

Matusiewicz et al.91 foram os primeiros a utilizar a decomposição em fase 
vapor assistida por radiação micro-ondas. Outros sistemas foram propostos,92,93 sen-
do que a adição de uma pequena alíquota de água às amostras facilitou a absorção 
da radiação micro-ondas, possibilitando uma eficiente decomposição de amostras 
biológicas em, aproximadamente, 18 min.92

A decomposição em fase vapor também foi adaptada a sistemas de decompo-
sição por micro-ondas com radiação focalizada. Para isso, desenvolveu-se um suporte 
confeccionado em PTFE para 4 mini-frascos, que foi adaptado a um tubo de digestão 
de vidro (Figura 10.28) contendo uma solução de ácido nítrico,40,42 ou uma mistura 
dos ácidos nítrico e sulfúrico41, que é aquecida para a geração dos vapores ácidos. 
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Amostras biológicas são pesadas diretamente nos mini-frascos e recebem 
o agente oxidante (peróxido de hidrogênio ou hipoclorito de sódio). A seguir, os 
mini-frascos são adaptados à haste do suporte, que é inserida no frasco de vidro do 
equipamento contendo a solução ácida no fundo, sendo então iniciada a decompo-
sição em fase vapor. 

Após as decomposições, os mini-frascos são diretamente transferidos para 
o auto-amostrador de espectrômetro de absorção atômica com forno de grafite 
(GFAAS), para a determinação dos analitos. Nesse caso, Fe e Co foram determi-
nados com exatidão adequada. Visando maior aplicabilidade, frascos com maior 
volume interno possibilitaram a determinação de vários analitos por espectrometria 
de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).41 Para se evitar 
que diferentes resultados fossem obtidos em função das diferenças de temperatura 
ao longo do frasco de decomposição (os experimentos demonstraram que apenas o 
frasco inferior recebia a incidência da radiação micro-ondas), adicionou-se hipoclo-
rito de sódio que, em meio ácido, forma o gás cloro, um agente oxidante bastante 
efetivo (equações 7 e 8):

Figura 10.28. Sistema para decomposição de amostras em fase vapor assistida por micro-on-
das com radiação focalizada utilizando-se mini-frascos de PTFE, com detalhes do suporte e do 
mini-frasco. Adaptada de Araújo et al.40
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 OCl- (aq) + H+ (aq)  HOCl (aq) (7)
 HOCl (aq) + H+ (aq) + Cl- (aq)  Cl2 (g) + H2O (l) (8)

Tanto o H2O2 quanto HOCl são oxidantes fortes em meio ácido (equações 
9 e 10).94 Porém, a decomposição de H2O2 forma somente moléculas de água como 
produto, enquanto que a decomposição de HOCl também forma Cl2, aumentando 
o poder oxidante (equação 11):

 H2O2 (aq) + 2 H+ (aq) + 2 e-  2 H2O (l)     Eº = 1,78 V (9)
 2 HOCl (aq) + 2 H+ (aq) + 2 e-  Cl2 (g) + H2O (l)     Eº = 1,61 V (10)
 Cl2 (g) + 2 e-  2 Cl- (aq)     Eº = 1,36 V (11)

A escolha do melhor agente oxidante irá depender das características das 
amostras, tais como os teores de gordura e/ou de proteína. 

10.4.4.2. Utilização de mini-frascos em sistema com radiação micro-ondas 

focalizada

Baseando-se no princípio do frasco único para execução de todo proce-
dimento analítico, foi proposto um suporte de PTFE ao qual foram adaptados 4 
mini-frascos de polipropileno de 5 mL. Esse suporte é fixado em uma haste para 
permitir a introdução dos mini-frascos no interior do frasco de vidro do equipa-
mento.95 Esses frascos tiveram sua parte superior especialmente adaptada para a 
introdução da haste com as amostras (Figura 10.29)

Com o sistema proposto, foi possível a determinação de Cu, Fe e Zn em 
amostras de fígado bovino e folhas de vegetais, e de Cu, Fe, Zn, Mn e Se em amos-
tras de cabelo.95

10.4.4.3. Adição gradual da amostra ao reagente pré-aquecido

O procedimento convencional de decomposição assistida por micro-on-
das com radiação focalizada consiste na adição de reagentes concentrados sobre a 
amostra e, então, a mistura é aquecida. Todavia, é possível a obtenção de um meio 
reacional mais efetivo, se a amostra for adicionada ao ácido ou mistura de ácidos 
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previamente aquecidos, proporcionando uma decomposição em meio mais con-
centrado com relação ao reagente, ou seja, o ácido será menos diluído pela amostra 
do que no procedimento convencional.37,44,45 

Nessa proposta, o reagente é aquecido até seu ponto de ebulição e, então, 
são adicionadas gradualmente alíquotas da amostra, sendo que cada porção adi-
cionada é digerida antes da adição da próxima alíquota. Essa estratégia possibilita 
a redução do tempo envolvido e a decomposição de uma grande quantidade de 
amostra, mesmo com menores volumes de ácido, permitindo a obtenção de meno-
res valores de branco e, consequentemente, melhores limites de detecção. 

O bom desempenho desse tipo de decomposição está relacionado, provavel-
mente, à reatividade dos radicais gerados durante o aquecimento dos ácidos concen-
trados e à reação exotérmica durante a decomposição, que irá aumentar ainda mais 
a taxa de aquecimento do meio reacional. Entretanto, deve-se tomar cuidado com 
esse tipo de reação para evitar acidentes. Não se recomenda a execução desse procedi-
mento em sistemas abertos, como chapas aquecedoras, blocos digestores ou banhos 
de areia, nos quais o analista ficará exposto durante o processo de adição da amostra. 

Figura 10.29. Posicionamento dos mini-frascos de PTFE para decomposição de amostras em 
forno micro-ondas com radiação focalizada. Adaptada de Oliveira et al.96
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No método aqui descrito, utilizou-se um sistema comercial, que conta com 
um acessório para a adição automática de reagentes de forma gradual e controlada, 
nesse caso empregado para a adição das amostras. Para se evitar a contaminação 
cruzada, deve ser utilizada uma etapa de limpeza entre as amostras. Amostras de lei-
te bovino e de óleo foram eficientemente decompostas empregando procedimentos 
relativamente simples. Como exemplo, 5 mL de leite foram gradualmente adicio-
nados (10 alíquotas de 0,5 mL) sobre uma mistura ácida pré-aquecida contendo 
3 mL de HNO3 + 1 mL H2SO4, adicionando-se H2O2 nas etapas finais. Nessa ava-
liação, mesmo para a decomposição de uma quantidade de leite duas vezes maior, 
o volume dos ácidos utilizados foi reduzido de 10 para 3 mL (HNO3) e de 3 para 
1 mL (H2SO4). Com essa estratégia, a acidez final foi cerca de 2,4 vezes inferior ao 
método convencional e o RCC foi reduzido de 20% para 2%.45 

A mesma estratégia foi empregada para a decomposição de óleo diesel. 
Nesse caso, o consumo de ácidos concentrados para decompor 2 mL de óleo diesel, 
diminuiu de 19 mL HNO3 + 10 mL H2SO4 para 5 mL HNO3 + 1 mL H2SO4. 
Consequentemente, esse procedimento concorre para que a solução final apresente 
menor acidez, viabiliza uma diluição menor antes das determinações e resulta em 
melhores limites de detecção.

Como alternativa para se contornar problemas relacionados às amos-
tras viscosas, ou mesmo a contaminação entre amostras, propôs-se a adição das 
amostras previamente inseridas em cápsulas gelatinosas, vendidas em farmácias 
de manipulação.97 A decomposição assistida por radiação micro-ondas empre-
gando cápsulas foi originalmente proposta para introdução de amostras sólidas 
em sistemas mecanizados.58 Massas equivalentes a 300 mg de óleo lubrificante fo-
ram pesadas diretamente nas cápsulas de gelatina, sendo que duas cápsulas foram 
adicionadas a uma mistura pré-aquecida contendo 4 mL HNO3 + 3 mL H2SO4, 
através do condensador do equipamento, com interrupção do programa de aque-
cimento. As cápsulas foram introduzidas em intervalos de 1 min, com o objetivo 
de se permitir uma decomposição parcial antes da adição da próxima alíquota. 
Quando comparado ao sistema convencional de micro-ondas com radiação fo-
calizada para a decomposição de óleo lubrificante, há uma redução nos volumes 
de ácido nítrico concentrado (de 19 para 7 mL) e de H2SO4 (de 10 para 3 mL), 
além de diminuição no RCC.
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10.4.5. Sistemas de decomposição em fluxo

Os métodos assistidos por radiação micro-ondas em fluxo são, geralmente, 
configurados de maneira que se possa acoplar o método de decomposição com o 
método de determinação. Esses métodos apresentam algumas características inte-
ressantes, como a mecanização do processo de decomposição de amostras, aumento 
da frequência analítica (etapa de pré-tratamento interligada com a análise quantita-
tiva) e maior segurança operacional, pois condições mais amenas de pressão e tem-
peratura são normalmente empregadas. Adicionalmente, como a reação é realizada 
em fluxo, as dimensões do sistema são reduzidas e não há contato da mistura rea-
cional com a atmosfera do laboratório. Essas duas últimas vantagens reduzem dras-
ticamente os problemas relacionados à contaminação e contribuem para melhorar 
os limites de detecção. Esses sistemas podem ser associados a estações de controle 
automatizadas e operados de maneira remota. 

Resumidamente, os procedimentos em fluxo são caracterizados pela con-
dução e decomposição das amostras através de reatores tubulares, geralmente de 
PTFE, em regime de fluxo contínuo. Diferentemente dos sistemas em batelada, 
apenas amostras líquidas ou suspensões podem ser processadas nesse tipo de siste-
ma. No entanto, sua principal vantagem está associada à redução significativa da 
manipulação da amostra, ou seja, a introdução da amostra, a adição de reagentes, 
os processos de decomposição, a diluição da solução resultante e, eventualmente, o 
transporte dessa solução até a unidade de detecção, são executados em fluxo con-
tínuo, permitindo, ainda, o controle de forma automatizada. Também é possível 
operar esses sistemas com parada de fluxo, para aumentar o tempo de residência da 
amostra no interior do reator durante a irradiação com micro-ondas. De maneira 
geral, todas essas etapas são incluídas nos três estágios principais dos sistemas em 
fluxo: introdução da amostra, aquecimento e arrefecimento/desgaseificação.98 

No primeiro estágio, usualmente são definidas as proporções entre o vo-
lume de amostra e o volume dos reagentes. Adicionalmente, deve-se escolher um 
transportador adequado para a amostra, que seja capaz de garantir a limpeza da tu-
bulação para evitar efeitos de memória. Na etapa de aquecimento, segundo estágio, 
a amostra, no interior de um reator tubular, interage com a radiação micro-ondas 
com limites impostos pela temperatura de ebulição do solvente, pressão máxima su-
portada e vazão do transportador, que define o tempo de residência da amostra sob 
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aquecimento. O terceiro estágio é destinado ao arrefecimento da solução e remoção 
dos gases oriundos do processo de decomposição, principalmente, CO2.98 

A primeira proposta para a utilização de decomposição de amostras assis-
tida por radiação micro-ondas em sistemas por injeção em fluxo foi feita por Bur-
guera et al.99. Desde então, diferentes sistemas com acoplamento do tratamento da 
amostra (normalmente decomposição) em fluxo com o sistema de detecção foram 
desenvolvidos. Para isso, empregaram-se tanto fornos de uso doméstico,100 quanto 
sistemas comerciais com radiação focalizada.101,102 

Como exemplo da aplicação aos sistemas com radiação micro-ondas foca-
lizada, um sistema em fluxo foi utilizado por Fili et al.43 para decomposição de suco 
de laranja, visando à determinação de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn por ICP 
OES. Um reator tubular helicoidal de PTFE de 4 m de comprimento e 1,6 mm de 
diâmetro interno foi posicionado no interior do frasco de vidro posicionado no guia 
de ondas de um sistema com micro-ondas focalizadas (Figura 10.30). Alíquotas de 
500 µL de amostra e de 1000 µL de reagente (80% (v/v) HNO3) foram mistura-
das por confluência e conduzidas para o reator helicoidal, utilizando ar como fluido 
transportador. Com o método proposto, o coeficiente de variação das medidas foi 
sempre inferior a 5% para cinco alíquotas da mesma amostra. Adicionalmente, os 
resultados foram concordantes a um nível de confiança de 95% com aqueles obtidos 

Figura 10.30. (A): diagrama do injetor-comutador; S: amostra; R: reagente; C: fluxo transporta-
dor (3,0 mL min-1); W: descarte; LS: alça de amostragem; LR: alça de reagente. (B): diagrama 
do sistema de decomposição em linha: a: magnetron; b: guia de ondas; c: frasco de vidro; d: 
bobina de PTFE; e: sistema para resfriamento em PVC; f: tampa de borracha; g: reator helicoidal 
de PTFE (5 cm); h: balão volumétrico (10 mL). Reprodução autorizada: Fili et al.43
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por decomposição total. Foi possível processar 12 amostras por hora, minimizando 
contaminações, consumo de reagentes e gerando pequena quantidade de resíduos.

Wiltsche et al.103 desenvolveram um sistema de decomposição em fluxo 
a alta pressão, utilizando tubos capilares de PFA posicionados na cavidade de um 
forno de micro-ondas operando a 400 W. Os resultados iniciais indicaram que a 
eficiência de decomposição está associada ao tempo de residência da suspensão no 
interior da cavidade do forno de micro-ondas. Contudo, quando a vazão da sus-
pensão foi reduzida para 0,5 mL min-1 o tempo de análise aumentou de 10 para 
40 min. Dessa forma, os autores utilizaram uma vazão intermediária (2 mL min-1) 
de diferentes suspensões de amostras biológicas (1% (m/v)) preparadas em uma 
mistura de HNO3, HCl e HF. Embora, a eficiência de decomposição não tenha 
sido elevada (RCC entre 11 e 40%), os resultados para vários elementos foram con-
cordantes com os valores certificados dos materiais de referência, após a análise dos 
digeridos por ICP OES. Os resultados também foram concordantes, em um nível 
de confiança de 95%, com aqueles obtidos após decomposição em sistema fechado 
assistido por radiação micro-ondas em batelada. Cabe destacar, que o procedimen-
to é completamente automatizado e o baixo nível de contaminação foi associado à 
menor manipulação da amostra, bem como à redução do contato da solução com a 
atmosfera do laboratório e demais partes metálicas do sistema. 

O sistema desenvolvido por Wiltsche et al.103 foi aperfeiçoado e maior efi-
ciência de digestão foi obtida com um reator tubular helicoidal de PFA com maior 
volume (13,5 mL) (Figura 10.31).104,105 Esse sistema possibilitou efetuar a decompo-
sição sob pressão relativamente elevada (40 bar) e a estabilidade mecânica foi atingida 
mantendo-se o reator sob pressurização com nitrogênio em um recipiente fechado. 
Diversas amostras de tecidos animais e vegetais foram decompostas usando ácido 
nítrico ou uma mistura de ácido nítrico com ácido clorídrico e/ou ácido fluorídrico, 
sendo escolhida como condição de compromisso uma vazão de 5 mL min-1 e potência 
de radiação micro-ondas de 500 W. Nessas condições o carbono residual para solu-
ções modelo contendo 10 g L-1 glicose e 9 g L-1 glicina foi de 2,3 ± 0,5 e 37 ± 3 %, 
respectivamente. Esse sistema representa uma evolução com relação ao modelo ante-
rior,103 por exemplo, para uma solução contendo 25 g L-1 glicose o teor de carbono 
residual foi 24 % para o sistema mais antigo103 e 2 % para o sistema atual.104 Para uma 
solução contendo 28 g L-1 glicina, o teor de carbono residual diminuiu de ca. 90% 
para um valor ao redor de 20-40% dependendo das condições de digestão.
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Em outro trabalho, foi proposto um sistema em fluxo assistido por radia-
ção micro-ondas para decomposição de efluentes e determinação de fósforo por 
espectrofotometria.106 Válvulas solenoides foram conectadas a um computador para 
automatização do sistema. Após, a injeção da amostra juntamente com os reagentes, 
a mistura reacional foi conduzida para um reator posicionado no interior da cavida-
de de um forno de micro-ondas de uso doméstico. Embora parte do tratamento da 
amostra fosse realizado em fluxo, o reator com aquecimento assistido por radiação 
micro-ondas foi manuseado de modo descontínuo. Nas condições recomendadas, o 
sistema permitiu somente a determinação de fósforo total em águas; por outro lado, 
cabe informar que a taxa de conversão de fósforo, a partir de fosfatos condensados, 
não foi superior a 10%, mesmo com o aumento do tempo de aquecimento e adição 
de H2SO4 e K2S2O8.

A principal limitação de sistemas de decomposição em fluxo está relacio-
nada à dificuldade de introdução de amostras sólidas. Portanto, os sistemas são 
projetados para o processamento de amostras líquidas ou de suspensões, para evitar 
o bloqueio das válvulas de injeção por deposição de material particulado em linha. 
Há uma tendência para o desenvolvimento de sistemas em fluxo automatizados 
e/ou operados remotamente com o objetivo de aumentar a frequência analítica e 
reduzir a manipulação das amostras no laboratório. Cabe informar que o modelo 
SpectroPrep (CEM Corporation) foi o primeiro sistema de decomposição em fluxo 

Figura 10.31. Sistema de decomposição em fluxo com reator de 13,5 mL: pressão interna até 
40 bar; pressão externa > 50 bar. Adaptada de Marques et al.104
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disponível comercialmente. Nesse sistema, as amostras eram introduzidas na forma 
de suspensão por meio de um auto-amostrador e, posteriormente, conduzidas para 
um reator assistido por radiação micro-ondas. 

10.4.6. Decomposição assistida por micro-ondas combinada com 

ultrassom

Ultrassom e micro-ondas são atualmente duas das principais fontes de 
conversão efetiva de energia na área de química. De forma simplificada, os efeitos 
estão relacionados ao rápido aquecimento e à transferência de massa que induzem 
transformações químicas de maneira seletiva. Esse tipo de acoplamento pode ser 
conduzido de forma sequencial ou simultânea, mas exige alguns cuidados princi-
palmente relacionados à possibilidade de reflexão das ondas eletromagnéticas na 
superfície metálica da sonda de ultrassom.107 A associação da radiação micro-ondas 
com outras fontes de energia como, por exemplo, ultrassom foi avaliada para a de-
composição de óxidos inorgânicos, óleo vegetal e alimentos por Chemat et al.108. A 
efetividade do sistema para a decomposição de amostras foi comprovada pela deter-
minação de cobre e nitrogênio total nos digeridos de óleo comestível e alimentos, 
respectivamente. Nesse caso, uma sonda de ultrassom foi posicionada juntamente 
com um sistema de micro-ondas do tipo monomodo, de maneira a evitar a reflexão 
das ondas eletromagnéticas na superfície metálica da sonda. O uso deste tipo de sis-
tema possibilita a redução do tempo de decomposição, mesmo operando a pressão 
atmosférica, principalmente quando comparado ao tempo de decomposição em-
pregando aquecimento condutivo. Possivelmente, o ultrassom aumenta o efeito de 
transporte das moléculas e induz agitação em nível molecular favorecendo, assim, 
a homogeneidade de aquecimento. Em adição aos efeitos cinéticos, o fenômeno 
de cavitação induzido por ultrassom pode promover a fragmentação de sólidos e 
excitação molecular.107,108 Uma discussão mais detalhada sobre o uso de ultrassom 
no preparo de amostras é apresentada no Capítulo 6.

Buscando uma técnica alternativa para a decomposição de alimentos para 
determinação do teor de nitrogênio total pelo método de Kjeldahl, Domini et al.109 
descreveram um sistema combinado ultrassom e micro-ondas. Diferentemente dos 
trabalhos anteriores, esse tipo de acoplamento foi efetuado com forno de radiação 
micro-ondas do tipo multimodo (cavidade). Um equipamento de ultrassom com 
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sonda de vidro (Pyrex) foi introduzido na parte superior de um frasco fechado. A 
etapa de decomposição foi conduzida em uma mistura de H2SO4 e H2O2 e as de-
mais variáveis do sistema foram otimizadas com auxílio de planejamento fatorial. O 
tempo de decomposição foi, aproximadamente, quatro vezes inferior ao necessário 
para a decomposição convencional com aquecimento condutivo. Adicionalmente, 
foi possível reduzir a quantidade de reagentes na decomposição empregando o sis-
tema combinado.109

Embora esse tipo de acoplamento não esteja disponível comercialmente, 
Canals et al.110 registraram pedido de patente para o acoplamento de micro-ondas 
(2,45 GHz) com sistema de ultrassom (24 kHz) com sonda de vidro de 12 mm de 
diâmetro. O sistema opera sob pressão atmosférica e o frasco deve ser transparente 
à radiação micro-ondas.

Recentemente, Ragaini et al.111 descreveram em detalhes um novo reator 
baseado no acoplamento de micro-ondas e ultrassom. A energia térmica dissipada 
pelo sistema foi mensurada por calorimetria. A associação aumentou a transferência 
de energia para o meio reacional, independentemente do momento dipolar da so-
lução como, por exemplo, água e ciclohexano. O sistema desenvolvido utiliza uma 
espécie de antena (sonda de titânio) para propagação das micro-ondas diretamente 
no meio reacional.

Mesmo que a eficiência do acoplamento micro-ondas e ultrassom tenha 
sido efetivamente relatada na literatura, baseada principalmente nos fenômenos 
de aumento da superfície de contato de sólidos e transferência de calor, não há um 
completo entendimento de outros fenômenos que possam ocorrer a partir dessa 
associação.

10.4.7. Aplicações da decomposição por via úmida assistida por radia-

ção micro-ondas em normas oficiais 

Nos últimos anos várias aplicações têm sido propostas envolvendo a de-
composição de amostras por via úmida assistida por radiação micro-ondas. Algu-
mas dessas aplicações estão mostradas na Tabela 10.6.
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Tabela 10.6. Aplicações da decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas 
em procedimentos recomendados pela American Society of Test and Materials (ASTM), Environ-
mental Protection Agency (EPA), United States Consumer Product Safety Commission (CPSC), 
Farmacopeia Brasileira e AOAC International.

Norma 
recomendada

Amostra
Massa amostra/

Reagentes
Tipo de sistema Analito(s) Referência

ASTM D5513

Amostras industriais: 
coque, carvão, 

aditivos de cimento, 
cinzas, entre outras 

0,5 g/  
i) 8 mL HNO3  

ii) 4 mL HF e 2 mL HCl 
iii) 35,5 mL H3BO3 

(20 g L-1)

Sistema fechado com 
frascos de PFA (pressão 

de 10 bar)

Ag, As, Ba, Be, Cd, Cr, 
Hg, Pb, Sb e Tl. Poderá 
ser estendida para ou-
tros elementos-traço

112

ASTM E1645 Tintas

0,1-0,2 g/5 mL HNO3 

ou 5 mL de uma mistura 
na proporção de 3:1 

HCl (18% (v/v)) e HNO3 
(6% (v/v)) 

Sistema fechado com 
frascos de TFM ou mate-
rial equivalente; tempera-
tura de 180 ºC por pelo 
menos 15 min (rampa 
de 10 min); pressão de 

30 bar 

Pb 113

ASTM C1387 Solos 0,5 g/10 mL HNO3

Sistema fechado com 
frascos de PTFE (pres-
são de 41 bar e tempe-

ratura de 200º C) 

Tc 114

ASTM C1463 Vidros

0,25 g/ 
i) 5 mL H2O, 5 mL HNO3 

e 5 mL HF 
ii) 5 mL HCl e 40 mL de 

0,6 mol L-1 H3BO3

Sistema fechado com 
frascos de PTFE i) aque-
cimento por 15 min a 7 
bar; ii) aquecimento por 

30 min a 5,5 bar 

Elementos-traço e 
resíduos de elementos 
químicos radioativos

115

ASTM D4309

Águas residuais 
industriais, de su-

perfície, salinas e de 
serviço 

50 mL/5 mL HNO3 e 
2 mL HCl

Sistema fechado (pres-
são de 7 bar e tempe-
ratura de 200 ºC); 575-

1000 W

Al, Ag, As, Ba, Cd, Cr, 
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, 

Se e Zn
116

ASTM D7035
Material particulado 

suspenso no ar 
atmosférico

Filtro de amostragem 
(25-37 mm de diâme-

tro)/5 mL HNO3 ou 4 mL 
HNO3 e 1 mL de HClO4 
5 mL HCl/HF em caso 

de decomposição 
incompleta

Sistema fechado com 
frascos de TFM ou ma-

terial equivalente; tempe-
ratura de 180 ºC por 15 
min (rampa de 10 min); 

pressão de 30 bar

Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, 
Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, 
Fe, Hf, In, K, Li, Mg, Mn, 
Mo, Na, Ni, P, Pb, Pt, Rh, 
Sb, Se, Sn, Sr, Ta, Te, Ti, 

Tl, U, V, Y, W, Zn e Zr

117

ASTM D 7303 Graxas lubrificantes
0,1-1,0 g/4 mL de HNO3, 

HCl ou outro ácido 
inorgânico apropriado

Sistema fechado com 
frascos de PTFE, TFM 

ou PFA com sistema de 
alívio de pressão (pres-
são de 30 bar); i)125 W 
por 15 min ii) 190 W por 

15 min 

Al, Ba, Ca, Fe, Li, Mg, 
Mo, Na, P, S, Sb, Si e Zn

118

ASTM D7876

Derivados do pe-
tróleo e lubrificantes 

(graxas, aditivos, 
óleo lubrificante, 
gasolina e diesel) 

1,0 g/
i)10 mL HNO3 

ii) pequena quantidade 
de HClO4 

 

0,1-1,0 g/4 mL HNO3 (ou 
volume mínimo exigido 
pelo fabricante). HF em 
caso de decomposição 

incompleta (sílica ou 
elementos refratários)

Sistema aberto 30 W por 
60 min, frascos de PTFE, 

TFM, PFA ou quartzo 
Sistema fechado fras-
cos de PTFE, TFM ou 

PFA i)125 W por 15 min 
ii) 190 W por 15 min 
(pressão de 30 bar e 

temperatura de 200 ºC). 
Sistema de segurança 
para prevenir explosão 

do frasco é exigido.

Al, B, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, 
K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, 

Ni, P, Sb, Si, V e Zn
119
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Tabela 10.6. Aplicações da decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas 
em procedimentos recomendados pela American Society of Test and Materials (ASTM), Environ-
mental Protection Agency (EPA), United States Consumer Product Safety Commission (CPSC), 
Farmacopeia Brasileira e AOAC International. (cont.)

Norma 
recomendada

Amostra
Massa amostra/

Reagentes
Tipo de sistema Analito(s) Referência

ASTM F3139
Ligas metálicas de 

estanho

0,5 g/10 mL de uma 

mistura (1:1:1) H2O, 

HNO3 e HF

Sistema fechado com 

frascos de PTFE, TFM 

ou PFA; temperatura de 

180 ºC por 10 min (ram-

pa de 10 min); pressão 

de 55 bar

Ag, Al, As, Bi, Cd, Co, 

Cr, Cu, Fe, Ge, Hg, In, 

Ni, P, Pb, Sb, Se, Tl e Zn

120

ASTM C1347

Ligas metálicas de 

urânio (materiais 

refratários contendo 

sílica e alumínio) 

1,0 g/4 mL HNO3, 3 mL 

HCl e 0,5 mL de HF

Sistema fechado de alta 

pressão com frascos de 

PTFE, TFM ou PFA

U 121

E1001
Produtos metálicos 

de uso infantil 

0,030-0,1 g/4,5 mL 

HNO3 e 1,5 mL HCl

Sistema fechado; tempe-

ratura de 175 ºC por 4,5 

min (rampa de 5,5 min)

Pb 122

E1002

Produtos não metá-

licos de uso infantil 

cerâmicas, vidros, 

cristais e outros 

materiais à base de 

sílica

0,030-0,1 g/3 mL HNO3 

e 1 mL HF 

30 mL H3BO3 (4% m/m)

Sistema fechado; tempe-

ratura de 180 ºC por 9,5 

min (rampa de 5,5 min)

Pb 123

E1002

Produtos não metá-

licos de uso infantil 

plásticos, polímeros 

e outros materiais 

que não contenham 

sílica

0,030-0,1 g/5 mL HNO3

Sistema fechado; tempe-

ratura de 200 ºC por 10 

min (rampa de 20 min)

Pb 123

EPA 3051A
Sedimentos, lodos, 

solos e óleo

0,25-0,50 g/10 mL 

HNO3, ou alternativa-

mente, 9 mL HNO3 e 3 

mL HCl 

Sistema fechado com 

frascos de PTFE, TFM, 

PFA ou quartzo; tempe-

ratura de 175 ºC por 10 

min (rampa de 5,5 min); 

pressão de 30 bar; 600-

1200 W

Ag, Al, As, B, Ba, Be, 

Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 

Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, 

Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Tl, 

V e Zn 

124

EPA 3052

Cinzas, material 

biológico, óleo, solo 

contaminado com 

óleo, sedimentos, 

lodos e solos

0,25-0,50 g/9 mL HNO3, 

0-5 mL HF (>3 mL para 

SiO2 >70%) e 2 mL HCl. 

Adição de H2O2 (0,1-2 

mL), H2O (0-5 mL) e 

H3BO3 pode ser reque-

rida para a completa 

oxidação da matéria 

orgânica, dissolução de 

minerais e neutralizar o 

excesso de HF, respecti-

vamente 

Sistema fechado com 

frascos de PTFE, TFM 

ou PFA; temperatura de 

180 ºC por 9,5 min (ram-

pa de 5,5 min); pressão 

de 30 bar; 600-1200 W 

Ag, Al, As, B, Ba, Be, 

Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 

Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, 

Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Tl, 

V e Zn

125

Farmacopeia 

Brasileira, 5ª 

Edição

Substâncias farma-

cêuticas diversas

0,1-0,5 g/v de HNO3 de 

acordo com especifica-

ção técnica do equipa-

mento

Sistema fechado na 

temperatura de 180 ºC 

por 20 min

As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ir, 

Mn, Mo, Ni, Os, Pb, Pd, 

Pt, Rh, Ru e V

126
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Norma 
recomendada

Amostra
Massa amostra/

Reagentes
Tipo de sistema Analito(s) Referência

Método 
AOAC 
2006.03 
modificado

Fertilizantes 

1,0 g (0,5 g para amos-
tras com alto teor de 
carbono)/9,0 mL de 

HNO3 (aguardar por 20 
min) e 3 mL HCl 

Sistema fechado 200 ºC 
por 20 min (rampa de 15 

min); limite mínimo de 
pressão de 50 bar 

As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, 
Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, 

Se e Zn
127

Métodos 
AOAC 
2013.06 
e AOAC 
2011.19 mo-
dificados

Fórmulas infantis, 
suplemento 

alimentar para 
adultos e produtos a 

base de leite

0,5 g/4 mL de HNO3 e 1 
mL H2O

Sistema fechado com 
frascos de PTFE ou 

equivalente (i) 120 ºC 
por 20 min (rampa de 

5 min) (ii) 200 ºC por 30 
min (rampa de 10 min), 

potência de 1600 W

Al, As, Cd, Co, Cr, Hg, 
Mo, Pb, Se e Sn

128

Estudo inter-
laboratorial 
AOAC

Arsênio em frutos 
do mar 

0,20-0,25 g/2 mL HNO3 
e 0,5 mL H2O2

Sistema fechado (i) 250 
W por 1 min (ii) 0 W por 
1 min (iii) 250 W por 5 

min (iv) 400 W por 5 min 
(v) 650 W por 5 min

As 129

Tabela 10.6. Aplicações da decomposição por via úmida assistida por radiação micro-ondas 
em procedimentos recomendados pela American Society of Test and Materials (ASTM), Environ-
mental Protection Agency (EPA), United States Consumer Product Safety Commission (CPSC), 
Farmacopeia Brasileira e AOAC International. (cont.)

10.5. CONCLUSÕES

Uma grande variedade de propostas e alternativas envolvendo aquecimen-
to assistido por radiação micro-ondas podem ser exploradas no preparo de amos-
tras. Essas incluem extrações e hidrólises, para as quais o uso da radiação micro-
-ondas apresenta-se bastante promissor, embora não tenham sido contempladas 
neste capítulo. Outro fato que deve ser enfatizado são os novos equipamentos que 
possibilitam a decomposição simultânea de um maior número de amostras. O de-
senvolvimento de procedimentos analíticos de rotina demanda um grande número 
de amostras a serem processadas, o que já está relativamente bem resolvido pelos 
métodos de determinação existentes. No entanto, o tempo envolvido nos procedi-
mentos de preparo das amostras ainda é longo. 

Algumas das propostas discutidas, que se reportam ao uso de frasco único e 
empregam pequenos volumes de amostras devem ser estimuladas, pois permitem a 
decomposição simultânea de um maior número de amostras e evitam o uso de um 
grande volume de ácidos, estando em concordância com os princípios da química 
verde pelo menor consumo de reagentes e menor geração de resíduos.130 Além disso, 
equipamentos com rotores com um maior número de amostras a serem decompos-
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tas simultaneamente vêm sendo cada vez mais utilizados. As pressões operacionais 
relativamente baixas (até 30 atm) para os frascos desses rotores não se apresentam 
como problema, pois estudos já demonstraram a obtenção de decomposições efi-
cientes nessas condições.131 Por outro lado, decomposições drásticas serão cada vez 
menos necessárias, considerando-se que as espécies químicas deverão ser analisadas 
conforme sua atuação na matriz, sendo que a extração será o procedimento de 
preparo mais empregado, aqui se considerando a especiação química. Seguindo 
essa tendência, os procedimentos de preparo de amostras deverão ficar cada vez 
mais brandos e, gradualmente, procedimentos drásticos de preparo, que empregam 
grandes quantidades de energia, reagentes oxidantes e altas temperaturas e pressões, 
serão substituídos por métodos menos agressivos, nos quais o analito é separado da 
matriz sem a necessidade de decomposição total da amostra. Os métodos assistidos 
por radiação micro-ondas mostram-se adequados também para esse fim, devido à 
possibilidade de se controlar as condições de reação, sendo que o estabelecimento 
de procedimentos voltados para essa aplicação é um desafio a ser enfrentado pelos 
pesquisadores. Uma discussão adicional sobre as estratégias de preparo de amostras 
para especiação química e aos aspectos de segurança é apresentada nos Capítulos 
13 e 14, respectivamente.
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