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PREPARO DE
AMOSTRAS

A sequiéncia analitica

Definicdo do problema

* Escolha do método

* Amostragem
Pré-tratamento da amostra
* Medida

Calibracéo

* Avaliacado

* Acao

Pré-tratamento de vegetais e
alimentos: aspectos gerais

Pré-tratamento da amostra

E oportuno observar que, entre todas as operagdes
analiticas, a etapa de pré-tratamento das amostras é a
mais critica. Em geral, é nesta etapa que se cometem
mais erros e que se gasta mais tempo.

E também a etapa de maior custo.

Pré-tratamento de amostras

+ Anadlise de amostras sélidas
— Secagem
— Moagem
— Cominuigéo
— Andlises por SS-GFAAS, EDXRF, LIBS

+ Transformagado de amostras sélidas em solugdes
— Secagem
— Moagem
— Decomposicao da matéria organica
— Andlises por FAAS, GFAAS, ICP OES, ICP-MS, MAS




Escolha do método de pré-tratamento depende de
varias consideragoes:

Solugao obtida deve ser compativel com o método de determinacéo
+ Exigéncias metrolégicas

— Calibracdes exigidas (balanca, temperatura, pipetas, baldes volumétricos)

— Homogeneidade = f(massa de amostra, analitos)

— Repetibilidade e reprodutibilidade, exatidao, seletividade e limite de deteccéo
* Aspectos restritivos

— Riscos de erros sistematicos

— Competéncia do analista

— Seguranca

— Custo

Tempo disponivel
— Espago fisico

Métodos de decomposicao de
materiais organicos

Objetivo

Separacdo da matéria organica que possa impedir
a determinagdo do(s) elemento(s) de interesse

Em geral, 90 a 95 % da amostra constituem
a fragdo organica (carbohidratos, proteinas, gordura)
das amostras

Elementos essenciais ao homem

(animais)

Be
Na | Mg
K Ca
Rb
Cs | Ba
Fr | Ra | ®
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de interesse

Principio geral dos métodos de decomposigédo de
materiais

Principio geral dos métodos de decomposicado de materiais

( Reagentes )

* Rompimento de ligacdes

Amostra |+ N ‘

« Destruicédo da estrutura cristalina

Reagentes
complementares

solugdo do analito

Prof. Anténio Celso S. Costa, DQ-UFBA (in memorian)




Principio geral dos métodos de decomposigdo de
materiais organicos

Rompimento de ligagdes
Amostra |+ —) P gag

solugdo com os analitos

Slide adaptado do original do Prof. Ant6nio Celso S. Costa, DQ-UFBA

Teores de carbono em diferentes materiais

Matriz Amostra % Carbono

Tecido Animal Leite em p6 desnatado 42
Leite em p6 52
carne magra 50
Figado bovino 51
Peixe 52
Sangue humano 52
Sangue de porco 52
Tecido de ostra 46
Rim de porco 49
Mdsculo (tecido) 41
Ovo de galinha 50

Glicideos Glucose 37
Agucar de cana (sacarose) 42
Lactose 42
Celulose 43
Amido 41

Lipideos Manteiga, 6leos vegetais, 74..78

gorduras vegetais, sebo

Métodos de decomposicéo de materiais organicos

Via seca
— Sistemas abertos
« Forno tipo mufla com aquecimento resistivo
+ Forno de microondas
— Sistemas fechados
« Frasco de combust&o de Schoéniger
« Trace-O-Mat

Via imida
— Sistemas abertos
« Digestdo em tubos com aquecimento por convecgdo
— HNO, + HCIO,
— H,SO, + H,0,+Li,SO, + Se
— Sistemas fechados
* High Pressure Asher
— HNO,
« Assistida por radiacdo microondas
— HNO;, + H,0,

Métodos de decomposicdo de materiais organicos

» Via seca
— Sistemas abertos
+ Forno tipo mufla com aquecimento resistivo

+ Via Gmida
— Sistemas abertos
+ Digestdo em tubos com aquecimento por conducao
— HNO, + HCIO,

— Sistemas fechados

+ Assistida por radiagdo micro-ondas
— HNO; + H,0,

Pré-tratamento de vegetais e alimentos

+ Lavagem
* Secagem: 25 a 60°C
* Moagem: particulas < 500 pm
« Decomposicéo:
— Viaseca
« Forno tipo mufla em cadinhos de porcelana

— Via tmida

Decomposicéo por via seca

(CH,),+ O, + calor — CO, + H,0

Materiais organicos contendo nitrogénio:

Mat,, + O, + calor — CO, + H,0 + NOy




Fornos tipo mufla

Decomposicéo por via seca em muflas

- 0 -
400-800 °C M Solu -
amostra Residuo
Completar Amostra

volume
100 mg-10g Retomar com
1% v/v HCI ou HNO4

Decomposigdes por via seca
em forno tipo mufla

» Ainda é usada em muitas empresas;

« Com o advento de métodos mais robustos e eficientes,
tem sido recomendada para a determinagéo da maioria
dos elementos de interesse em alimentos

* Recomendada para determinag&o de cloro, como
cloreto, pela AOAC

Decomposicdo de materiais orgdnicos por via seca
em sistemas abertos

Vantagens Desvantagens

« relacdo entre massa de amostra e volume « perdas de elementos por volatilizacdo
final muito flexivel

* requer pouca atencao do operador « perdas de amostra como aerossol sélido

+ ndo requer acidos concentrados « perdas de amostra como espuma

+ ndo requer capelas especiais « alto risco de contaminagéo

« solucao final compativel com método « algumas cinzas sao de dificil dissolu¢éo
de determinagao

Pré-tratamento de vegetais e alimentos

* Lavagem
* Secagem: 25 a 60°C
* Moagem: particulas < 500 pm
» Decomposicao:
— Viaseca
— ViaUmida
« Sistemas abertos
« Sistemas fechados

Pré-tratamento de vegetais e alimentos

+ Decomposi¢des por via Umida com oxidantes:
— HNO,
— HNO; + H,0,
— HNO; + HCIO,

- H,S0, + H,0,+ Li,SO, + Se




Acido nitrico

* A 62,2% forma mistura azeotropica HNO,/H,O
com PE de 121°C.

* Em concentra¢gdes menores que 2 mol It HNO; o
potencial de oxidagdo é muito baixo;

+ Acido mais comum para a decomposicdo de
materiais organicos.

Digestdes com acido nitrico

O acido nitrico € o agente oxidante mais comum
usado na digestdo de amostras organicas, conforme a
seguinte reagdo:

Material,,  + HNO3T CO,+H,0+NOy

Metais sdo convertidos em nitratos solGveis,
permitindo determinagdes quantitativas

Carbono residual ap6s digestdo com HNO
em sistema aberto

Residuos organicos
Material % Carbono residual néo dissolvidos
Amido 2.1 Néo
Celulose 2..12 Néo
Cana de aclicar 2..10 Nao
Farinha de trigo 4.6 Néo
Alga marrom 14..16 Né&o
Espinafre 16..17 Néo
Aciculas de pinus 10...21 Nao
Folhas de platano 17..23 Néo
Leite em p6 desnatado 10...12 Nao
Leite em p6 26..29 Sim
Alimento a base de peixe 26...39 Sim
Carne magra 25..30 Sim
Figado bovino 24..32 Sim
Sangue de porco 9..22 Nao
Sangue humano 25..29 Nao
Oleo de semente de girassol 43...46 Sim

Temperaturas desejaveis para a
digestdo de amostras bioldgicas

Decomposicdes com HI

« Altos teores de GORDURAS ]ng'il

(queijo, manteiga, oleo vegetal)
« Altos teores de PROTEINAS Isu
(carne bovina, soro, albumina)

+ Altos teores de CARBOHIDRATOS
(trigo, milho, agucar, etc.)

Digestdo em blocos digestores com HNO;

Moagem 100 — 500 mg Digestdo com 5-10 ml HNO;

» Digestéo a frio durante 12 h é recomendavel

* Requer digestdo complementar com HCIO, (1-2 ml)
« Digestdes durante 3-12 h (depende da matriz)

© Baixo custo de instrumentagdo

© Alta freqiéncia analitica (40-100 amostras/digestéo)

Café, farinha de soja e leite em pé ap6s 12 h com HNO4
concentrado em temperatura ambiente




Farinha de soja (“full fat soya flour”) apés 12 h com HNO,
concentrado em temperatura ambiente

Digestdes com HNO; e HCIO,

Digestoes com HNO; e HCIO, e determinacodes por ICP OES

4

Moagem 100 - 500 mg Digest&o

Aspectos restritivos

Compra de HCIO, depende de aprovacdo governamental (explosivo)
Geragao de residuos (solugdes acidas)

Vapores corrosivos de NO, (capelas e tratamento dos gases)
Digestdes podem demorar 5 dias (depende da matriz)




Acido perclérico

+ Ponto de ebulicdo da mistura azeotrépica H,O/HCIO,
com 72% HCIO, é de 203°C Poderosissimo &cido
oxidante quando usado a quente

» O écido concentrado a quente decompde materiais
organicos violentamente

* Quase todos os percloratos séo sollveis

Decomposicdes por via Umida em
sistemas fechados

Digestao em sistemas fechados

© Menor contaminagdo pelo ar

© Nso ha perdas de elementos por volatilizagdo
© Menor volume de &cidos de alta pureza

© Menores brancos — melhores limites de detegdo
© Menor tempo de preparo de amostras

© Menores teores de carbono residual

© Redugdo dos custos da andlise

fikrug@cena.usp.br

Digestoes assistidas por radiagao micro-ondas

Moagem 100 - 500 mg Digestdo

© Menor risco de contaminagéo

© Digestdes de boa qualidade com &cidos diluidos (HNO3)

© Menor geragéo de residuos (solu¢des &cidas, vapores téxicos)
© Decomposigdes relativamente mais rapidas (10 - 30 min)

© Manutengao de elementos mais volateis (As, Hg e Se) >

Analise de digeridos de alimentos por ICP OES
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Digestéo assistida por radiacdo micro-ondas com HNO; + H,0,
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HNO; + H,0, Outros métodos




