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RESUMO

Frequentemente métodos instrumentais modernos requerem a digestdo
completa da amostra antes de sua andlise elementar, em que todo o conteudo
organico tenha sido removido e os analitos de interesse estejam disponiveis na
solucdo. Esses processos de decomposicdo das amostras que antecedem as
medidas instrumentais s&o etapas cruciais para seu preparo, pois demandam custo,
tempo, manuseio e a eventuais erros, portanto, essa etapa de preparo deve ser mais
simplificada e segura possivel. Uma das diversas técnicas de preparo de amostras
empregadas por via Umida e em sistemas fechados sdo os sistemas assistidos por
radiacdo micro-ondas (MO), que consistem em uma estratégia vantajosa ja que, por
geralmente se tratarem de um sistema fechado, garantem o isolamento da atmosfera
laboratorial, minimizando as possiveis contaminacdes e perdas no meio reacional.
Também oferecem a possibilidade do emprego de altas temperaturas e pressoes e,
como beneficio adicional, requerem menores tempos de digestdo comparativamente
aos procedimentos envolvendo aquecimento condutivo. A radiacdo MO aquece
diretamente a fase liquida e os vapores derivados da mistura reacional ndo absorvem
a radiacdo e, assim, sdo condensados nas paredes frias do frasco de digestéo, pois a
temperatura na fase gasosa € menor que a temperatura na fase liquida. Os frascos
empregados no sistema sdo um ponto chave para a eficiéncia da digestdo por
radiacdo MO e existem alguns parametros essenciais que devem ser considerados
para que eles atuem de forma mais eficiente e de maneira mais segura. O primeiro
parametro é que o frasco deve ser composto de um material inerte, resistente sob
altas temperaturas e pressdes, misturas acidas em altas concentracdes e que também
seja transparente a radiacdo MO. Assim, o Politetrafluoroetiieno (PTFE), o
Perfluoroalcéxi (PFA) e o Tetrafluorometoxil (TFM®) sdo os materiais mais usados.
Outro fator importante relacionado com a seguranca do sistema € a possibilidade ou
nao de haver alivio de presséo no frasco, com a presenca ou auséncia de valvula para
alivio de presséo excedente ou frascos com ou sem membrana de ruptura. Outros
parametros como o volume, desenho, durabilidade, desempenho e custo dos frascos
também devem ser avaliados para que a etapa de digestdo da amostra seja cada vez
mais eficaz, tornando as condi¢des laboratoriais mais rapidas e seguras, mas que ao

mesmo tempo permita que o sistema atinja temperaturas e pressdes elevadas,



otimizando as digestbes. Baseando-se nesses parametros, este estudo visa
apresentar e discutir sobre os principios dos frascos fechados de digestédo assistida
por radiacdo MO e sua evolucdo abordando o desempenho da tecnologia atual e o

desempenho desejavel.

Palavras chave: Radiagdo micro-ondas; Preparo de amostras; Frascos reacionais

fechados; Digestéao eficiente.



ABSTRACT

Modern instrumental methods often require complete digestion of the sample
before elemental analysis, where all organic content has been removed and the
analytes of interest are available in solution. These sample decomposition processes
that precede the instrumental measurements are crucial steps for their preparation, as
they demand cost, time, handling and eventual errors, therefore, this preparation step
should be as simplified and safe as possible. One of the several sample preparation
techniques used in wet and closed systems are microwave radiation assisted systems,
which are an advantageous strategy since, as they are usually performed in closed
system, they guarantee isolation from the laboratory atmosphere, minimizing possible
contamination and losses in the reaction medium. They also offer the possibility of
employing high temperatures and pressures and, as an additional benefit, require
shorter digestion times compared to procedures involving conductive heating. The
microwave radiation directly heats the liquid phase and the vapors derived from the
reaction mixture do not absorb the radiation and thus are condensed on the cold walls
of the digestion vessel, as the temperature in its gas phase in lower than the
temperature in the liquid phase. The vessels used in the system are a key point for the
efficiency of digestion by microwave radiation and there are some essential
parameters that must be considered so that they work more efficiently and in a safer
way. The first parameter is that the vessel must be composed of an inert material,
resistant to high temperatures and pressures, acid mixtures in high concentrations and
that is also totally transparent to microwave radiation so that it does not affect the
accuracy of the analysis. Thus, Polytetrafluoroethylene (PTFE), Perfluoroalkoxy (PFA)
and Tetrafluorometoxyl (TFM®) are the most commonly used materials. Another
important factor related to the safety of the system is the possibility or not of having
pressure relief in the vessel, with the presence or absence of a valve to relieve excess
pressure or vessels with or without a rupture membrane. Other parameters such as
volume, design, durability, performance and cost of the vessels are also key points that
must be evaluated so that the sample digestion step is increasingly efficient making
laboratory conditions faster and safer, while allows the system to reach high
temperatures and pressures, optimizing digestions. Based on these parameters, this

study aims to present and discuss the principles of microwave-assisted digestion using



closed vessels and their evolution, approaching the performance of current technology
and the desirable performance.

Keywords: Microwave radiation; Sample preparation; Closed reaction vessels;
Efficient digestion.
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1. INTRODUCAO

Com a evolucao tecnoldgica ocorrida nas ultimas décadas, diversos métodos
instrumentais modernos foram desenvolvidos para a analise elementar qualitativa e
quantitativa de inUmeras amostras em diversas areas industriais, ambientais, clinicas,
agronémicas etc. Contudo, muitos desses métodos necessitam da conversdo da
amostra sélida em uma solucao, tais como a espectrometria de absorcdo atbmica
(AAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) e espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), por
exemplo. H& varias alternativas de classificacdo para esse tipo de processo de
conversao do estado sélido da amostra, como dissolucéo, incineracdo, decomposicao,
mineralizacdo, digestdo, digestdo acida e digestdo acida oxidativa. Na analise
elementar, a decomposicdo da amostra requer que a mesma seja mineralizada para
que todo o contetido organico seja removido e os analitos estejam distribuidos de
forma homogénea na solucéo [1]. Os processos de decomposi¢do de amostras sédo
etapas cruciais para seu preparo e, posteriormente, a etapa de determinacao, ja que
demandam tempo, custo e manuseio, havendo a possibilidade de acarretar erros.
Dessa forma, dependendo de qual for o analito de interesse e a matriz da amostra, a
digestdo total da amostra se faz necessaria para que os resultados elementares
obtidos sejam exatos e precisos [2]. O procedimento analitico deve ser o mais
simplificado possivel considerando-se as etapas envolvidas, reagentes e
equipamentos necessarios. Outro ponto importante a ser avaliado é a seguranca do
procedimento, j& que ndo deve comprometer a seguranca do laboratério e do analista.
A limpeza dos recipientes a serem utilizados no processo de digestdo da amostra €
outro parametro que influencia diretamente na ocorréncia de erros sistematicos na
analise, portanto é necessario efetuar a limpeza correta de todos os recipientes que
forem usados para que nao haja contaminacao. Além disso, a composi¢céo do material
dos frascos de digestao deve ser inerte e ndo porosa, para que nao haja perda de
analitos por adsorcédo no material do frasco. A perda de analitos também pode estar
associada a volatilizacao da solucéo, portanto cuidados devem ser tomados quanto
as temperaturas a serem empregadas no processo e se o frasco de digestdo sera

aberto ou fechado.
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1.1. DIGESTAO POR VIA UMIDA

A digestdo de amostra por via imida € um método que converte a matriz da
amostra em moléculas menores e mais simples, utilizando um reagente, sendo na
maioria das vezes, um acido ou uma mistura acida e, geralmente, promovida sob
aquecimento. Para que a escolha do 4cido ou mistura acida seja adequada, a matriz
da amostra deve ser avaliada e estudada, para que sua decomposicdo seja possivel
e nao haja uso excessivo de reagentes e, consequente, geracao de residuos. Além
disso, reagentes de alta pureza devem ser empregados para que erros sistematicos
de contaminacao sejam evitados. A quantidade de reagentes a serem utilizados para
a decomposicdo da amostra sera definida de acordo com sua massa e constituintes,
que, por sua vez, ird depender da sensibilidade do método instrumental que sera

empregado na analise [3].

Ha uma variedade de acidos e combinacdes &acidas que sdo usados na digestédo
Uumida. Varios procedimentos utilizam combinagBes de éacidos oxidantes como o
HNO3, HCIO4 e H2SO4 e também &cidos ndo oxidantes como HF, HsPO4 e HCI. Tanto
0s acidos oxidantes quanto os nao oxidantes mencionados sdo altamente corrosivos
guando estéo concentrados e sob aguecimento, portanto devem ser manuseados com
muita atencdo e cautela para que ndo ocorram acidentes e ndo comprometam a
seguranca. Outro reagente frequentemente usado na digestdo umida é o peroxido de
hidrogénio. Quando ele é adicionado a mistura acida (principalmente quando utilizado
HNO3) para a decomposi¢cdo de uma amostra, ele potencializa o poder oxidante do
acido [4] e também atua como fonte de oxigénio, favorecendo a digestéo, i.e.
tornando-a mais eficiente. Ele fornece energia e oxigénio ao sistema e
quando utilizada solucéo diluida de HNOs, por exemplo, ao oxidar a matriz organica
da amostra, € formado NO, que é facilmente oxidado a NO:2 [5], como pode ser

observado nas quacdes quimicas (1-4) abaixo.
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2 H202 —» 2H20 + O2(g) (1)
(CH2)n + 2 HNO3 (ag) — CO2(g) + 2 NO (g) + 2H20 ¢ (2)
2NO @ + 02 @ — 2NO2 (g (3)

2 NO2 (g + H20 () —» HNO3 (ag) + HNO2 (aq) (4)

Equacbes (1-4): Decomposicao do peroxido de hidrogénio seguida da reacao de oxidagdo da matriz

organica da amostra com o &cido nitrico com a amostra e, posteriormente, sua regeneragao.

A decomposicdo por via Umida possui diversas vantagens e se faz eficiente
tanto em materiais organicos quanto inorganicos, destruindo e removendo a matriz da
amostra, eliminando possiveis interferéncias na andlise. Entretanto, sdo aplicadas
condi¢cOes experimentais extremas, quando se consideram temperaturas, pressoes e
reagentes utilizados, assim a composi¢cao quimica dos materiais dos recipientes que
sdo utilizados no processo deve ser cuidadosamente selecionada com base nas
condi¢cbes experimentais que serdo aplicadas. Ademais, dependendo do material que
sdao feitos os recipientes, pode haver influéncia tanto nos brancos analiticos por conta
de efeitos de memoria, elevando seus resultados, como também na analise
guantitativa em si, ja que € possivel que alguns elementos se adsorvam na superficie
do material ou ainda que elementos presentes no material se dissolvam na solucgéo,
afetando a exatiddo da analise [1]. Posteriormente, serdo discutidos 0s principais
parametros de composicdo dos materiais nos frascos de digestdo considerando 0s
guesitos de resisténcia térmica, reatividade, resisténcia mecanica e resisténcia aos

reagentes empregados.
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1.1.1. SISTEMAS ABERTOS

Uma das técnicas pioneiras para o processo de decomposicdo de amostras
consiste na digestdo por via Umida em recipientes abertos e, apesar de se tratar de
um procedimento mais antigo, ainda é uma das técnicas de decomposicdo e
dissolugcdo de amostras mais utilizadas nos laboratorios, jA& que é facilmente
automatizada, possui baixo custo e possibilita o tratamento simultaneo de um maior
namero de amostras que os demais métodos de preparo, sendo viavel para analises
de rotina que ndo envolvem determinacdes de concentracdes traco ou analitos
volateis. No entanto, algumas limitacdes existem para este tipo de procedimento ja
que a temperatura do sistema ndo pode ser maior que a temperatura do ponto de
ebulicdo do &cido ou mistura acida empregada ja que se opera a pressao ambiente.
Com isso, geralmente sdo empregadas temperaturas relativamente baixas para a
decomposicdo, sendo inviavel para algumas amostras que possuem matrizes mais
complexas. Amostras com altas porcentagens de proteinas e gorduras, por exemplo,
ndo sdo digeridas com eficiéncia sob pressdo atmosférica. Por outro lado, sistemas
operados sob pressbes ambientes, acabam sendo mais seguros do que sistemas
operados sob altas pressdes. Além da limitacdo da baixa temperatura maxima
empregada no sistema aberto, ha também outras desvantagens relacionadas com a
potencial contaminacdo da amostra pela atmosfera do laboratério, como também
guantidades grandes de reagentes que sao necessarias para a digestao total da
amostra e, ainda, as possiveis perdas de elementos-traco por volatilizagdo, portanto,
esse tipo de sistema de digestdo acaba sendo inadequado para a preparacdo de

amostras com elementos que seréo determinados em concentragdes baixas.

O sistema de decomposi¢cdo por via Umida aberto convencional, como pode ser
representado pela Figura 1, € composto por uma fonte de aquecimento, podendo ser
um bloco ou chama quente e operando tanto em temperatura fixa quanto em
programas de aguecimento (rampas e patamares de temperatura). O frasco utilizado
para receber a mistura reacional e a amostra geralmente é composto de vidro ou PTFE
(Politetrafluoretileno). Normalmente, sdo empregados HNOs, HCIO4 e H2S0a4, HF,
agua régia e H202 como os principais agentes de decomposicao, pois sao capazes de

digerir varios tipos de matrizes organicas e inorganicas e em diversas areas de
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aplicacdo, como residuos de agua e esgoto, amostras bioldgicas, clinicas, solos,

materiais sintéticos, entre inlmeros outros.

Figura 1 - Sistema aberto convencional de decomposic¢ao por via Umida

Vidro de Reldgio

|__—» Recipiente

—// Mistura reacional
—— Amostra sdlida

\\\___//‘ Placa de aquecimento

Com o passar do tempo, ocorreram avancos tecnoldgicos e alguns sistemas
abertos evoluiram de forma que algumas das suas limitacdes fossem reduzidas.
Assim, recentemente, alguns sistemas abertos foram construidos contendo rampas
de decomposicdo com varios recipientes com condensadores de refluxo. Dessa
forma, a possivel perda de analitos por volatilizacéo e a evaporacdo da mistura reativa
€ minimizada, e a frequéncia analitica € aumentada, ao passo que o numero de
recipientes no sistema de decomposicdo é aumentado, garantindo a digestao
simultanea de varias amostras [3].

Inovagbes foram elaboradas e empregadas aos sistemas abertos de
decomposicdo por via imida com o passar do tempo, e uma delas foi a fonte de
energia por radiacdo MO. Diferentemente do aquecimento convencional, a digestao
assistida por radiagdo MO promove o aquecimento diretamente da mistura reacional
em meio aquoso, assim, a eficiéncia e a velocidade da digestdo de amostras mais
dificeis de decompor sdo melhoradas. Em sistemas abertos, onde se trabalha sob

pressdo atmosférica, a digestdo assistida por radiagdo MO é realizada por sistema
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focalizado, isto é, somente a parte inferior do frasco com a amostra e a mistura
reacional é submetida a radiacdo micro-ondas. Além disso, por se tratar de um sistema
aberto, sistemas de refluxo sdo necessarios. Esse tipo de sistema € capaz de lidar
com até 10 g de amostras sem haver nenhum problema de seguranca. Entretanto,
conforme mencionado anteriormente, digestdes realizadas sob pressao atmosférica
sao limitadas a uma baixa temperatura, pois ndo podem exceder a temperatura de
ebulicdo do acido empregado e também podem sofrer problemas de perda de alguns

elementos por volatilizac&do por se tratar de um sistema aberto.

1.1.2. SISTEMAS FECHADOS COM RADIACAO MICRO-ONDAS

Devido as vérias limitacbes decorrentes dos sistemas abertos de digestéo,
foram desenvolvidas estratégias de digestdo utilizando recipientes fechados e, dessa
forma, foram amplamente aplicadas no preparo de amostras. Manter o sistema
fechado garante que a operacgéo esteja totalmente isolada da atmosfera laboratorial,
minimizando consideravelmente as possiveis contaminacdes e perdas no meio
reacional. Além disso, outras vantagens estdo relacionadas quando se trata do
emprego de altas pressGes e temperaturas, ja que, diferentemente dos sistemas
abertos, as temperaturas no meio reacional podem ultrapassar a temperatura de
ebulicdo do acido sem que ocorram perdas de elementos por volatilizacdo. Outro
beneficio do sistema de digestdo fechado € sua adequacdo para o preparo de
amostras na analise de tracos. A radiacdo MO (tanto em sistemas abertos quanto em
sistemas fechados) aquece diretamente a fase liquida contendo ions e dipolos. Os
vapores oriundos do &cido ndo absorvem a energia MO, portanto eles séo
condensados nas paredes frias do recipiente, pois a temperatura na fase gasosa é
inferior a temperatura na fase liquida. Desse modo, a pressao de vapor prevista acaba
sendo maior que a pressao de vapor real do sistema, possibilitando que temperaturas
altas sejam alcancadas em pressdes relativamente baixas. Isso € outra grande
vantagem do sistema com tecnologia MO, pois garante tempos mais curtos de

digestao [3].
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Um ponto chave para a eficiéncia da digestdo por radiacdo MO em sistemas
fechados que sera abordado com mais detalhes neste estudo esta relacionado aos
frascos de digestdo. No caso do sistema MO, o frasco deve ser composto por um
material que seja transparente a radiacdo e que seja inerte para que nao afete a
exatiddo da analise. Atualmente, o design mais comum dos frascos fechados de
digestdo MO consiste em revestimentos e tampas feitos de PTFE, TFM ou PFA
(perfluoroalcoxi) de alta pureza. Contudo, novos designs e materiais de recipientes
sdo estudados e pesquisados para que cada vez mais, esses sistemas de digestao
sejam mais eficientes, vantajosos e econémicos, melhorando as condi¢cdes reacionais

para digestao de amostras com diferentes matrizes.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como finalidade apresentar e discutir sobre o0s
principios e evolucdo dos frascos reacionais fechados desenvolvidos para sistemas
de digestao assistidos por radiagdo MO, relacionando os parametros de temperatura
e pressdo maxima, resisténcia quimica, design, desempenho e composicdo do
material e, por fim, discutir sobre o desempenho da atual tecnologia e o desempenho

desejavel.

3.  SISTEMAS DE DIGESTAO ASSISTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS:
PRINCIPIOS E EVOLUCAO

3.1. PRINCIPIOS: SISTEMAS ABERTOS

A aplicacdo da radiagao MO no preparo de amostras foi uma inovagao relevante em
analises quimicas ja que ha a direta transferéncia de energia para a solugdo contendo
ions e dipolos, sendo mais eficiente que os demais procedimentos de digestao
convencionais. O uso dessa estratégia se iniciou com o emprego de fornos de MO
domésticos, pois ainda ndo havia tal tecnologia especifica para uso laboratorial
disponivel no mercado. Contudo, a utilizacdo dos fornos MO de uso domeéstico é
bastante comprometedora, ja que ndo cumpre as medidas de seguranca necessarias

para seu uso no laboratorio e também ndo possui caracteristicas especificas para a



19

decomposicdo de amostras, afetando o desempenho do procedimento. Os frascos de
digestéo utilizados devem ser transparentes a radiagdo MO, para que a mesma seja
absorvida somente pela solucéo acida contendo a amostra [6]. O primeiro registro de
aplicacao do uso de radiacdo MO para o preparo de amostras foi feito em 1975 por
Abu-Samra et al. [7] em que foram avaliadas as melhores condi¢des de digestao de
amostras biologicas em frascos Erlenmeyer. Digestdes assistidas por radiagdo MO
com sistemas abertos e, consequentemente, sob pressdo atmosférica, como no
estudo citado em [7], sdo utilizadas radiacGes focalizadas, em que somente a area
inferior do frasco de digestdo contendo a amostra e a mistura acida fica submteida a
um campo intenso de radiagcdo, como pode ser observado na Figura 2. Geralmente,
a digestdo em sistemas abertos usados é feita utilizando frascos de vidro de
borosilicato, quartzo ou PTFE [3]. Além disso, digestdo por MO em sistemas abertos,
€ mais conveniente quando utilizadas amostras organicas e inorganicas com massas
mais elevadas, sendo possivel trabalhar com até 10 g de amostra sem haver
problemas de questdes de seguranca. Entretanto, varias desvantagens sao
observadas quando se trata de um mecanismo de digestdo em sistema aberto sob
pressao atmosférica. Uma grande limitacdo esta relacionada com a temperatura
maxima empregada, que € limitada a temperatura de ebulicdo da mistura acida. Outra
desvantagem esté relacionada com a potencial perda de analitos por volatilizacao,
gue afeta negativamente a preciséo e a exatidao. Além disso, sistemas abertos podem
possibilitar a introducdo de contaminantes na mistura reacional. Processos de
contaminacgao estéo relacionados com a qualidade dos materiais dos frascos e dos
reagentes utilizados. Em frascos abertos, esses processos também podem ser
agravados pela contaminag¢do por material particulado na atmosfera laboratorial ou

por contaminacéo cruzada entre frascos.
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Figura 2 - Sistema aberto de digestéo por radiacdo MO focalizada.
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3.2. EVOLUCAO DOS FORNOS MICRO-ONDAS EM SISTEMAS FECHADOS

As digestdes assistidas por radiacdo MO utilizando frascos fechados, sao
consideradas um dos meios mais eficientes de digestdo comparativamente aos
sistemas abertos e, assim, passaram por diversas mudancas no decorrer das Ultimas

décadas, buscando sempre aperfeicoamento de seguranca e maior eficiéncia.

Diferentemente dos sistemas abertos, os frascos fechados possibilitam
digestdes em temperaturas mais elevadas devido ao aumento da temperatura de
ebulicdo do acido sob condicdo de pressdo superior a pressdo ambiente. Esse
aumento de temperatura aperfeicoa a eficiéncia de digestdo. Ademais, perdas de
elementos por volatilizacdo séo evitadas quando os frascos estédo fechados, o que é
ideal para analises de elementos presentes em baixas concentra¢des ou elementos
volateis. Além disso, séo necessarias menores quantidades de reagentes e ha o maior
controle do ambiente de digestdo [3], que auxilia o controle do branco analitico,
consequentemente, menores limites de deteccdo podem ser atingidos. Varios
sistemas de digestdo por radiagdo MO foram propostos, testados e aperfeicoados
para viabilizar processos de digestdo mais seguros, eficientes, operacdo simples e

Ccom menores custos.
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Em 1986, foi comercializado o primeiro sistema de digestdo de amostra assistido por
radiagdo MO produzido pela CEM Corporation (modelo MDS-81D) especifico para
analise elementar de metais traco. Ele era composto por um carrossel com 12 frascos
de digestéo feitos de PTFE com um parafuso superior (Figura 3). Apos o lancamento
do primeiro digestor de amostras por radiacdo MO, a CEM desenvolveu um novo
modelo denominado MDS-2000/2100, cujo sistema vem integrado um monitor de
controle de pressao que possibilita ao operador observar a pressao gerada no frasco
de digestdo ao decorrer do método. Posteriormente, a CEM introduziu um sistema
termo-6ptico de controle e medicdo de temperatura em seus modelos dos fornos MO
e, além disso, projetou frascos de digestdo de amostras especificamente para
digestdes sob altas pressdes, que serdo abordados com mais detalhes no tépico
seguinte. No modelo MDS-2000 podem ser utilizados até seis frascos de digestao sob
pressdes e temperaturas maximas de 40 atm e 200 °C. Outros dois desenvolvimentos
importantes apresentados pela CEM sao o revestimento da cavidade do forno de MO
com PTFE visando evitar corrosdo e também um eficiente sistema de exaustéo, que

garante condicbes mais seguras no ambiente laboratorial.

Figura 3 - Primeiro sistema de digestdo MO comercializado pela CEM Corporation (modelo MDS-
81D).

(Fonte: https://cem.com/de/history-of-microwave-digestion)
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Com os avancos tecnoldgicos dos fornos MO para sistemas fechados, mais
tarde, a Questron Corporation (Princeton, NJ) disponibilizou o Q Wave-1000, um
sistema de digestdo de amostras controlado por computador e com pressdo medida
e controlada por um transdutor de pressao selado e também por um sensor termopar
projetado especificamente para um ambiente 4cido, aumentando a seguranca do

sistema.

Posteriormente, foi lancado e comercializado um sistema de decomposicéo por
pressdo com aquecimento por radiacdo MO focalizado, o Superdigest, desenvolvido
por Prolabo (Paris, Franga) em parceria com a Anton Paar (Graz, Austria). O sistema
contém um sensor optomecanico que controla e mantém a pressao constante durante
toda a rodada de digestdo. Além disso, 0 Superdigest emprega um sistema de
resfriamento intenso por corrente de ar que, rapidamente, resfria os frascos e os
mantém a uma baixa temperatura, jA que nesse sistema, é possivel aplicar
temperaturas de até 300 °C e pressodes de até 80 atm. Os frascos empregados séo
feitos de quartzo, justamente para suportar temperaturas mais elevadas e também
possuem um disco de ruptura e uma parede de acrilico para possibilitar maior

seguranga.

Ainda pela Anton Paar foi desenvolvido um sistema de digestdo de amostras
por radiacdo MO com pressdes e temperaturas de até 80 atm e 300 °C,
respectivamente. A maior vantagem do sistema, € a presenca de um sensor Optico
de pressdo embutido nos frascos de digestdo que possibilita o controle da poténcia
aplicada. Os frascos de digestao sao feitos de quartzo de alta pureza e suas partes
superiores séao feitas de Teflon. Outra vantagem que esse sistema de MO oferece é a
circulacdo de ar de resfriamento durante o processo, evitando assim,
superaquecimento de algumas pecas plasticas e acelerando o resfriamento dos
frascos no fim da digestdo. Posteriormente, a Anton Paar desenvolveu um outro
sistema de digestdo por MO, o Multiwave, que possui controle de poténcia néo
pulsado (poténcia maxima de 1000 W). O sistema é composto por um rotor com 6

frascos de digestdo com pressodes e temperaturas controladas.

A Meditest (Budapeste, Hungria) desenvolveu o sistema de digestdo por MO
denominado Digmed. Trata-se de um forno com 700 W de poténcia de modo impulso

continuo ajustavel e com um carrossel giratorio com 6 frascos de digestao de Teflon.
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Além disso, possui um sistema de refrigeracdo, valvulas de controle de seguranca e
tubulagdo de PTFE. Diferentemente dos sistemas de digestdo MO citados
anteriormente, nesse equipamento foi desenvolvido um novo tipo de resfriamento por
agua, que possui um funcionamento do tipo “espiral”’, que é capaz de manter a presséo
de vapor em um nivel moderado (em até 5 atm). Também foi desenvolvido um novo
tipo de frasco de digestdo para este sistema, que sera posteriormente discutido no
topico 4.

A Berghof Laborprodukte GmbH (Eningen, Alemanha) desenvolveu sistemas
de digestédo por radiacdo MO especificamente para preparo de amostras para anélise
de elementos-traco. O primeiro sistema comercializado por eles, o MWS-1, comporta
até 6 frascos reacionais fechados feitos de TFM e possui um sensor de infravermelho
(IR), localizado nas paredes desses frascos, que tem a funcédo de medir, diretamente,
a temperatura da mistura reacional. Além disso, a poténcia aplicada da radiacdo MO
€ regulada pela temperatura reacional obtida nos frascos. O segundo digestor
desenvolvido e comercializado pela Berghof, o MDA-II, consiste em um sistema com
aguecimento por MO focalizado de alta temperatura e pressao, sendo possivel
alcancar em torno de 290 °C e 100 atm, respectivamente, e possui poténcia maxima
de 500 W. Possui um alto padrdao de seguranca, contendo um tanque de acgo
inoxidavel, controle de temperatura, presséo e poténcia e encaixe do disco de ruptura.
O Speedwave Four € outro modelo projetado pela Berghof que possui 0 mesmo
sistema optico de medicdo de temperatura através do sensor IR, mas possui um
sistema de medicdo da pressao por meio de um feixe de luz polarizada que é incidido
em um dispositivo de vidro que se desloca em funcéo da pressao, desviando o feixe
de luz ao sistema de deteccdo, que se encontra na lateral da cavidade do
equipamento. O sistema de digestdo Speedwave XPERT ¢é o forno MO mais recente
comercializado pela Berghof. Nele esta disponivel o monitoramento dos parametros
de presséo e temperatura de cada recipiente de amostra, isso devido ao possivel
comportamento desigual de cada amostra, durante as etapas de digestédo, ja que a
temperatura esta também atrelada ao tipo de amostra e sua quantidade de massa.
Além disso, o Speedwave XPERT possui a tecnologia de sensor (desenvolvida e
patenteada pela Berghof) que mede a pressédo e temperatura e também controla a

poténcia.
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A Milestone (Sorisole, Itdlia) desenvolveu o MLS-1200, que consiste em um
forno de digestédo por radiagcdo MO operado com tempo e poténcias programaveis,
sendo um modo exclusivo de 250 W sem pulso e capaz de chegar a uma poténcia
maxima de 1200 W (figura 4). O sistema contém maodulos de exaustéao para ventilagao
de vapores e absor¢do de gases, além de conter uma estacdo de resfriamento. Com
uma visao mais inovadora, o MLS-1200 foi projetado com um sistema no qual pudesse
ser implementada uma interface robotica. Posteriormente, a Milestone desenvolveu
uma versdo mais avancada do forno de digestdo MO. O MLS-1200 Mega possui
controle automatico de pressao até 30 atm e controle automéatico de temperatura até
240 °C. Juntamente com esses dispositivos de controle automatico, h4 também um
feedback da poténcia aplicada na cavidade, sendo util para manter as condicdes de
digestdo (temperaturas, pressdes e tempo) pré-definidas. Outro aparato importante
no modelo MLS-1200 Mega, é o conjunto de sonda IR para o monitoramento da
temperatura externa de cada frasco de digestdo. Nesse modelo, sdo disponiveis
frascos de 80 ou 100 mL de volume feitos de TFM, podendo ser introduzidos 6 ou 10
frascos no rotor (MDR). O MDR é um novo sistema de tecnologia elaborado pela
Milestone, que consiste em um nudcleo/rotor de polipropileno de alta resisténcia
mecanica, onde varios nichos ao longo desse rotor sdo esculpidos para que sirvam
como uma protecao por blindagem para os frascos reacionais fechados de TFM que
irdo se alojar nesses compartimentos. O MDR deve ser inserido na cavidade dos
fornos MLS-1200 ou MLS-1200 Mega. Além disso, possui movimento giratorio durante
todo o processo de digestao para haver uma melhor distribuicdo da radiacdo MO entre
os frascos.

Figura 4 - Sistema de digestao por radiacdo MO, MLS-1200 Mega (Milestone s.r.l., Sorisole, Italia).

(Fonte: https://www.geminibv.com/labware/milestone-mls1200-mega-digestion-microwave/)
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A Milestone também comercializa o EthosUP, um sistema MO para preparo de
amostras que possui uma cavidade de aco inoxidavel bastante ampla (possui volume
superior a 70 L) para que um grande numero de amostras sejam preparadas em
apenas um ciclo de aquecimento, aumentando o rendimento e a produtividade
laboratorial. Dois rotores para esse equipamento foram desenvolvidos. O SK-15
consiste em um rotor com capacidade de 15 frascos por rodada de digestao, podendo
ser aplicado para todos os tipos de amostra e 0 MAXI-44, que possui 44 frascos
reacionais, aplicado geralmente, para amostras com alto conteudo de compostos
orgéanicos. Os frascos de ambos os rotores séo feitos de TFM e possuem 100 mL de
capacidade volumétrica, mudando apenas o design de cada um, como pode ser

observado na Figura 8.

Dando prosseguimento ao processo de mecanizacgao, a Milestone desenvolveu
sua tecnologia mais recente para preparo de amostras por radiacdo MO. O UltraWwAVE
(como pode ser observado na figura 5) se baseia na tecnologia SRC (Single Reaction
Chamber). Diferentemente dos demais sistemas MO convencionais, no UltraWAVE,
um rack com os frascos de reac¢ao € inserido em uma camara pressurizada com gas
nitrogénio contendo um determinado volume de uma solugdo absorvedora. Essa
solucdo dentro da camara pressurizada ird absorver a radiacdo emitida pelo
magnetron, transferindo o calor para os frascos contendo as amostras, que ficam
parcialmente imersos na solugéo, de forma homogénea. Mais detalhes da tecnologia
SRC séo discutidos em um livro recentemente publicado [8]. Excelentes resultados
utilizando a mais nova tecnologia comercializada pela Milestone tém sido alcancados,
ao passo que sao combinados parametros de aguecimento por micro-ondas, um
reator de alta pressao que, ao mesmo tempo, funciona como cavidade e recipiente.
Apoés a pesagem das amostras, carregar o rack contendo as amostras na camara é a
Unica operacao manual que se deve fazer no processo, que € totalmente mecanizado.
A camara é selada, pressurizada, aquecida, resfriada, ventilada e aberta usando um
terminal externo de controle do instrumento. Dessa forma, o UltraWAVE proporciona
uma operagao mais simples em comparacéo aos demais sistemas convencionais de
digestdo de amostras por radiagdo MO [9]. Durante todo o ciclo de aquecimento do
micro-ondas, as superficies externas dos recipientes permanecem sob temperatura
ambiente, além de que a camara é vedada e pressurizada com o nitrogénio, que

fisicamente, tem a fungdo de “vedar’” os frascos reacionais, evitando assim
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contaminacgdes cruzadas e que as solugdes utilizadas ndo entrem em ebulicdo. O
UltraWAVE pode atingir pressdes de até 200 atm e temperaturas de até 300°C.

Figura 5 - UltraWAVE, Milestone s.r.l. (Sorisole, Italia).

(Fonte: https://www.milestonesrl.com/products/microwave-digestion/ultrawave )

Na Tabela 1 € mostrada uma relacdo e alguns exemplos da evolugéo dos fornos
MO com frascos fechados, relacionando os parametros de temperatura e pressao
maxima, poténcia aplicada, capacidade do rotor e se ha ou nao sistemas de controle

de temperatura, pressao e resfriamento.
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Eabricante odelo Temp. Pressdo Max. Poténcia Capacidade teﬁn;rr':ﬁl 'r:;ee Sistema de
Max. (°c) (atm) (W) do rotor perat. resfriamento
Pressdo
CEM MDS-81D * * 630 12 Nao Mo
CEM MDS-2000/2100 200 40 * 12 Sim Mao
Questron Corp. Q Wave-100 230 68 1200 12 Sim Nao
Anton . . . .
Paar/Porlabo Superdigest 300 80 4 Sim Sim
Anton Paar Multiwave 300 80 1000 6 Sim Sim
Meditest Digmed * * 700 6 Sim Sim
Berghof MWS-1 290 100 500 6 Sim Sim
Milestone MLS-1200 240 30 1200 6 ou 10 Sim Sim
Milestone ETHOS-UP 200 * 1900 15, 24 ou 44 Sim Sim
i . 4,5, 8, 15, , .
Milestone UltraWAVE 300 200 19. 22 ou 26 Sim Sim

Tabela 1. Evolugéo dos fornos MO com frascos fechados. (* Informages ndo encontradas.)

4. FRASCOS REACIONAIS FECHADOS PARA DIGESTAO ASSISTIDA POR
RADIACAO MICRO-ONDAS: PRINCIPIOS E EVOLUCAO

Procedimentos assistidos por radiagdo MO em sistemas fechados sao, em geral,

as melhores opcles para garantir uma boa eficiéncia nas digestdes de amostras,

principalmente em casos em que € necessario aplicar maiores temperaturas para uma

digestdo mais eficiente quando trabalhado com matrizes mais complexas. Além disso,

os recipientes fechados reduzem os riscos de contaminacdo causados pelo ambiente

laboratorial e minimizam o risco de perda de analitos volateis. Apesar da grande

evolucdo tecnoldgica dos equipamentos de digestdo por radiagdo MO ocorrida nos

altimos anos, a escolha do frasco a ser empregado néo é trivial, ja que diversos fatores

relacionados a eficiéncia de digestédo estao relacionados com as caracteristicas dos

frascos e a mistura reacional selecionada. Pardmetros como composicédo do material

do frasco, possibilidade ou ndo de alivio de presséo, altura, volume e configuracdo

sao de extrema importancia e, entre outros aspectos, deve-se considerar o gradiente

de temperatura entre a parede do recipiente, a fase liquida e a fase vapor [4].
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Desde quando se iniciou a comercializagdo e a evolucdo dos sistemas de
preparo de amostras por radiacdo MO, um dos principais questionamentos sobre os
frascos a serem empregados era sobre a composicao e qualidade dos seus materiais.
Qualquer recipiente de amostra que for submetido a radiacdo MO deve ser
transparente & mesma [6]. Ao entrarem em contato com um determinado material, as
MOs podem ter diferentes comportamentos, podendo afetar, ou ndo a energia do
sistema, ja que estdo envolvidos principios fisico-quimicos como ligacdo quimica e
estrutura molecular, momento de dipolo, constante dielétrica e capacidade calorifica.
Quando um determinado material € aquecido pela radiacdo MO, ocorre uma interagao
com as ondas eletromagnéticas com o dipolo elétrico da molécula [10].

Os materiais podem ser classificados como condutores (geralmente metais) que
refletem a energia MO, criando uma espécie de blindagem, ndo possibilitando o
aquecimento do contetdo no interior do frasco. Também podem ser classificados
como dielétricos, os quais tém poder isolante, contudo podem facilmente ser
polarizados [11] e, dessa forma, interagir e absorver a energia MO, alterando o
aguecimento do sistema pelos pontos-quentes gerados desigualmente em um forno
com cavidade. Por fim, os materiais isolantes sdo transparentes a radiacdo MO e
retém o calor gerado pela energia, podendo ser empregados com seguranca. O vidro
comum, o PTFE (nhome comercial Teflon) e o quartzo foram os primeiros materiais a
serem aplicados nos frascos para a digestdo de amostras por MO tanto em sistemas
abertos, quanto fechados, ja que sao excelentes isolantes. Os primeiros frascos
comercializados no mercado eram inteiramente feitos de PTFE, como nos modelos
MDS-81D e MDS-2000 desenvolvidos pela CEM. O PTFE possui diversas vantagens
por ser um material que permite a passagem da energia MO sem absorvé-la,
entretanto, ndo possui resisténcia mecanica tdo favoravel quando aplicadas
temperaturas e pressdes mais elevadas (ocorre deformagdo mecanica para
temperaturas acima de 240 °C ou pressfes acima de 7 atm). Portanto, se faz
necessario o uso de revestimentos feitos de algum material com maior resisténcia
mecanica. Além disso, o PTFE é considerado um material relativamente poroso, o que
pode acarretar em perdas de analitos que ficam retidos nos poros do frasco,
consequentemente, aumentando o risco de contaminacgdao [6]. Devido a esses fatores,
novos materiais foram estudados para serem aplicados na composicdo dos

recipientes de digestao.
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O quartzo é um material bastante conveniente, pois € isolante, suporta
temperaturas e pressdes maiores dependendo da espessura da parede (podem ser
realizadas digestdes com 80 atm de presséo e temperaturas de mais de 300 °C),
garantindo uma maior eficiéncia nas digestdes das amostras e possui um altissimo
nivel de pureza, minimizando assim qualquer tipo de contaminacéo. Dessa forma ele
€ bastante empregado nos frascos de alguns fornos de radiagcdo MO. A Prolabo em
colaboracdo com a Anton Paar produziram o forno Superdigest, com aquecimento por
radiacdo MO focalizada com maior pressdo e, assim, desenvolveram os frascos
fechados de quartzo visando possibilitar uma preparacédo mais rapida e confiavel de
amostras para analises de elementos traco. Os recipientes possuem volume de 80 mL
e sao revestidos com cilindros de plastico. Entretanto, por ser um material fragil,
alguns tipos de amostras, principalmente aquelas contendo elevados teores de silica,
tais como solos e plantas, podem danificar as paredes do frasco. Outra limitacao

bastante significativa da aplicacdo do quartzo é o elevado custo.

Por outro lado, visando contornar as limitacées anteriormente apresentadas, o
mesmo produtor do PTFE, a DuPont Co., desenvolveu o Perfluoroalcoxi (PFA ou
Teflon PFA,) que consiste em um copolimero de hexafluoropropileno e
perfluoroéteres. O PFA possui uma maior resisténcia mecénica e quimica comparado
ao PTFE [12]. Possui temperatura de fusao na faixa de 300-310 °C, portanto, para
garantir sua estabilidade térmica, as condi¢cdes de temperaturas empregadas nas
digestdes ndo devem exceder 260 °C. A CEM adotou o Teflon-PFA na composicao de
seus frascos mais recentes, justamente para combinar inércia, resisténcias quimica e
mecanica. Os frascos foram desenvolvidos com paredes duplas revestidas para
permitir digestdes acidas em temperaturas de 200 °C e pressdes de 13,5 atm. A
Questron ao produzir o forno de micro-ondas Q-WAVE disponibilizou frascos de
digestdo com 3 compartimentos, sendo uma parede externa composta de um material
denso transparente a radiagdo MO, uma parede intermediaria feita de PTFE e um
compartimento interno de Teflon-PFA. Esses recipientes suportam temperaturas de
200 °C e pressoOes de 15 atm [2]. Mais recentemente, foi desenvolvido e patenteado o
polimero TFM® (Tetrafluorometoxil), que consiste em um polimero PTFE
quimicamente modificado. Sua temperatura de fusdo se encontra na faixa de 320-340
°C e suporta temperaturas operacionais de até 300 °C, por isso é indicado para

aplicacdes em sistemas de digestdo MO mais modernos, com temperaturas e
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pressfes mais elevadas (de até 110 atm). A Milestone introduziu os frascos de
digestdo feitos de TFM® no forno MLS-1200, sendo possivel sob condicdes
controladas utilizar acidos ou misturas acidas com pontos de ebulicdo mais altos,
como o acido sulfurico. Além da Milestone, a fabricante Berghof também
comercializou os frascos de digestdo feitos de TFM-PTFE de alta qualidade nos
sistemas de digestdo MO SpeedWave four e SpeedWave XPERT. Tal composicéo
garante que a vida 0til do frasco seja prolongada. No sistema SpeedWave XPERT,
estédo disponiveis 4 tipos diferentes de rotores: o TS-85X, com frascos de 85 mL de
volume e capacidade de 32 ou 16 frascos no rotor; o DAP-60X, com frascos de 60 mL
de volume, capacidade de 12 frascos; o DAP-100X, com frascos de 100 mL de volume
e capacidade de 12 frascos no rotor; o DAK-100X, com frascos de 100 mL de volume
e capacidade de 8 frascos. A grande variedade de rotores disponiveis para esse
sistema de digestdo possibilita que uma grande variedade de tipos de amostras sejam
digeridas, tais como amostras ambientais, alimenticias, cosméticas, farmacoldgicas,

tecnoldgicas, geoldgicas e ambientais.

Outro aspecto importante dos frascos de digestdo é a possibilidade ou ndo de alivio
de pressdo, quando a mesma ultrapassa o limite méaximo pré-estabelecido pelo
fabricante durante o ciclo de aquecimento. O alivio de pressao garante uma maior
seguranca na operacao do sistema e evita a ocorréncia de explosdes. Foram
desenvolvidos recipientes com valvulas que se abrem no momento em que a pressao
excede o valor pré-estabelecido, dessa forma ndo € necessario que o ciclo de
aguecimento seja completamente interrompido. A CEM patenteou uma tecnologia de
plugue de vedacao dupla (Dual Seal Vent Plug Technology) que permite condi¢gbes de
temperaturas e pressées mais brandas. A vedacdo dupla controla os subprodutos
gerados da digestéo, principalmente o COz2, ventilando os gases para fora do frasco,
mantendo total integridade da amostra e seus analitos, até mesmo aqueles de alta
volatilidade [13]. Apos 0 sucesso da sua aplicabilidade, a CEM adotou essa tecnologia
para todos os frascos que foram desenvolvidos até atualmente. Os frascos possuem
um design em que todos 0s gases sejam direcionados e circulados por meio de uma

abertura, como é representado na Figura 6.
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Figura 6 - Esquema de representac¢ao da tecnologia “Dual Seal Vent Plug” desenvolvida e patenteada

pela CEM Corporation [13].
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Além da tecnologia “Dual Seal Vent Plug”, também foram desenvolvidas outras

técnicas e designs que possibilitam o alivio de pressdo excedente dos frascos de

digestdo. A Milestone criou um sistema de alivio, ventilacdo e vedacao para alguns de

seus frascos de digestdo comercializados (Vent and Reseal Technology). Caso

houver excesso de pressao no sistema reacional, uma mola de pressao se flexionara

para que a tampa se abra ligeiramente, liberando o excesso de gas. A tampa se sela

novamente quando o alivio de pressédo é feito e o ciclo de digestdo da amostra

prossegue sem a ocorréncia de perdas. Na Figura 7, é representado um esquema de

como é o funcionamento da tecnologia Vent and Reseal, a esquerda se observa a

tampa fechada e a direita, a mola se flexiona para abrir a tampa e aliviar a pressao.
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Figura 7 - Esquema de representagao da tecnologia “Vent and Reseal” desenvolvida e patenteada
pela Milestone s.r.l. [14].

o e

Tal tecnologia desenvolvida de sistema de alivio, ventilacdo e vedacao, pode

ser encontrada nos frascos dos modelos de sistemas de digestao EthosOne, EthosUP
e EthosEASY comercializados pela Milestone.

A radiacdo MO néo interage significativamente com a fase vapor, sendo apenas
absorvida pelas solugbes contendo ions e dipolos. Quando ocorre o0 aquecimento da
solucdo &cida com a amostra, os vapores gerados sdo resfriados nas paredes do
frasco de digestdo que também sédo transparentes a radiacdo, particularmente nas
etapas iniciais do programa de aquecimento. Esse mecanismo possibilita que as
reacbes ocorram sob maiores temperaturas, porém em pressdes menores,
comparado ao aguecimento convencional. A Meditest projetou o sistema de digestéo
por MO Digmed que possui um mecanismo de resfriamento interno e o design dos
frascos foi desenvolvido com base nessa estratégia. Consiste em um carrossel
giratorio com 6 frascos de PTFE e um espiral de resfriamento de agua é inserido em
um espaco fechado através das tampas dos frascos. Durante o ciclo de aguecimento,
o refluxo do &cido condensado e também dos vapores se renovam em fase liquida
sobre a amostra, resultando em uma pressao de vapor de até 5 atm, que se mantém
moderada durante toda a operacédo [2]. A Anton Paar também adotou o sistema de
refrigeracdo de ar para os frascos de digestdo em alguns de seus fornos MO, como o
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frasco PMD, que em sua estrutura possui uma entrada de ar de refrigeracao e dutos
na parte inferior do corpo externo do recipiente para a passagem do ar. A circulacao
de ar forcada que refrigera as paredes do recipiente, além de ser vantajosa para o
final da digestdo visando o resfriamento mais rapido do frasco, favorece também o
gradiente de temperatura entre a base e a parte superior do frasco [6, 15]. O gradiente
de temperatura € um aspecto importante, pois é através dele que os vapores gerados
a partir do aquecimento pela radiacdo MO, sdo condensados e retornados para a
solucéo liquida, garantindo maior eficiéncia da digestdo. Bizzi et al. [15] avaliaram
condi¢Bes que melhoram a eficiéncia da digestdo utilizando &cido nitrico diluido e o
resfriamento simultaneo dos frascos. Esses efeitos estdo diretamente ligados com a
reducdo da pressdo parcial do acido no frasco (pois h4 o aumento da taxa de
condensacéo) e com o gradiente de temperatura entre as fases liquidas e gasosas
onde o &cido nitrico se regenera. Esse processo de regeneracao acida pode ser ainda
potencializado usando uma atmosfera rica em O2 [16-17]. Esse aspecto pode estar
ligado ao design do frasco. Um estudo do gradiente de temperatura foi proposto por
Garitta et al. [4] onde foram submetidas as mesmas condi¢cdes reacionais para
amostras certificadas de figado bovino e farinha de arroz usando frascos de digestao
com designs diferentes. Foi observado que ao utilizar o frasco do rotor MAXI-44,
comercializado pela Milestone no forno micro-ondas EthosUP a ocorréncia do
processo de regeneracdo de &cido nitrico foi mais efetiva, devido a altura maior do
frasco, que possibilita um maior gradiente de temperatura em comparacdo com o
frasco do rotor SK-15 (também desenvolvido pela Milestone), que apesar de possuir
0 mesmo volume do frasco do rotor MAXI-44 de 100 mL, possui um design com um
maior didmetro e menor altura (Figura 8), ndo favorecendo o gradiente de

temperatura. Além dissso, ambos os frascos possuem composicdes iguais (TFM®).
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Figura 8 - Frascos reacionais dos rotores MAXI-44 (a) com 26,3 cm de altura e do rotor SK-15 (b) com
13 cm de altura.

Uma das maiores desvantagens do preparo de amostras em frascos fechados
€ a limitacdo para decompor massas elevadas de amostras comparativamente aos
frascos abertos [3]. A possibilidade de preparo de amostras com massas maiores
permite que limites de deteccao mais baixos sejam atingidos em andlise elementar.
Além disso, massas maiores garantem uma melhor representatividade do material
selecionado para analise. A CEM projetou frascos de digestdo com essa finalidade:
capacidade de lidar com maiores massas de amostras sob condi¢cdes de temperatura
e pressao maiores. Os frascos IPrep sdo capazes de digerir amostras organicas com
o dobro de massa do que os frascos fechados tipicos de digestdo de amostras por
MO. O rotor IPrep comporta 12 frascos, possui a tecnologia patenteada “Dual Seal
Vent Plug” para controle da ventilagdo de subprodutos gasosos e excesso de pressao
e é facilmente montado com 3 componentes, sendo um revestimento, a vedacéo do
plugue e um disco de carga. O rotor se encaixa nos fornos MARS e IWave, também

desenvolvidos pela mesma companhia.

Para a tecnologia SRC desenvolvida pela Milestone , os frascos do UltraWAVE,
apesar de serem submetidos a altas temperaturas e pressdes (300 °C e 200 atm,

respectivamente) ndo necessitam de um design complexo para montagem e
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desmontagem, alivio de pressdo e gradiente de temperatura, ja que durante seu
mecanismo de aquecimento, € passado um fluxo de ga&s nitrogénio que atua
fisicamente para “vedar” os frascos, ndao ocorrendo contaminagao cruzada ou a
ebulicdo das solugdes contidas dentro dos frascos. Os racks disponiveis para o
UltraWAVE possuem configuragcbes de 4, 5, 8, 15, 19, 22 e 26 posic¢des [9]. Os frascos
podem ser de TFM, quartzo ou vidro descartavel e todos sdo equipados com tampas
soltas de TFM, garantindo a equalizacdo da pressdo. Como nao possuem uma
robustez para a montagem, os frascos do UltraWAVE proporcionam facilidade e
praticidade na execucdo de todo o preparo de amostras, reduzindo o tempo de

manuseio e, consequentemente, o custo da andlise.

Na Tabela 2 sdo mostrados uma relacao e alguns exemplos da evolucéo dos
rotores dos fornos MO, relacionando a composicdo do material dos frascos, seus

volumes, capacidade do rotor e se ha ou ndo sistemas de alivio de pressao.

Fabricante Models Material ‘folume {mL) Capacidade do Sistama de slivio

rofor de pressdo
CEM MDE-81D FTFE - 12 Mo
CEM MDE-2000/2100 PTFE -
= 12 Mao
Csestron Corp. 2 Wawe-100 FTFE + PRA * 12 Méo
Anton . - .
PaarForlsha Superdigest Quartzo 4 Sim
Anton Paar Mulfiwawe CQuartzo - B Sim
Meditest Digmed Teflan - & Sim
Berghof BWWS-1 TFM 10, 20, 30 ou 20 i Sim
Speedwave .
Berghof YPERT- TS-BEX TFM-FTFE 25 3z2r1e Sim
Spesdwave Sim
Berghof XFERT- DAP- TFM-FTFE aa 12
GO
Spesdwave
Berghof XFERT- DAP- TFM-FTFE 100 12 Sim
1000
Speedwave
Berghof HFPERT- DAK- TFM-FTFE 100 g Sim
100
- II'

Milestons ML=-1200 TFM - Bo Sim
. ETHOS-UP .
Milestone MAXT 34 TFM 100 44 Sim

ETHOS-LUP SK-
Milestons 15 TFM 100 15 Sim
Milestons UltraWAVE TFM ou Quartzo . 4,58, 1519, Sim

22 ou 28
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Tabela 2. Relacéo das caracteristicas dos frascos e rotores nos sistemas fechados de digestdo MO.
(* Informac8es ndo encontradas.)

5.0. CONCLUSAO

O trabalho proposto avaliou o desenvolvimento da digestdo de amostras
assistida por radiacdo MO, destacando os principios e a evolu¢do dos frascos
reacionais fechados, pois a eficiéncia de digestdo esta diretamente relacionada a
escolha do frasco adequado. Os principais parametros estudados foram desenho do
frasco, composicdo do material, resisténcia quimica, pressao e temperatura maximas
gue podem ser alcancadas e seguranca do sistema. Atualmente, tém-se o TFM, PFA
e 0 guartzo como os principais materiais que podem ser aplicados nos frascos de
digestao de amostras por radiacdo MO, pois séo transparentes a radiacao, sao inertes
e apresentam resisténcias quimica e térmica. Também foram apresentados os
desenhos dos frascos fechados disponiveis e comercializados atualmente no
mercado. O formato do frasco pode influenciar diretamente a eficiéncia de digestao,
ao passo que a magnitude do gradiente de temperatura e a disponibilidade de oxigénio
presentes no frasco podem regenerar o acido (principalmente quando utilizado acidos
oxidantes como o HNO3) otimizando o processo de digestdo. Melhores resultados em
relacdo ao gradiente de temperatura foram obtidos quando se tém frascos com alturas
maiores, conforme observado nos frascos do rotor MAXI-44 fabricados pela Milestone
(Figura 8). Outro parametro importante dos frascos de digestdo é a capacidade de
alivio de pressado. Observou-se que os frascos desenvolvidos nos primeiros sistemas
de digestdo MO careciam de um sistema de segurancga avancgado, o que limitava o
emprego de temperaturas e pressbes mais altas. Fabricantes como a CEM
Corporation e a Milestone, por exemplo, desenvolveram e patentearam,
respectivamente, tecnologias de plugue de vedacdo dupla (Dual Seal Vent Plug

Technology) e sistema de alivio, ventilagdo e vedagéao (Vent and Reseal Technology).

Apesar do grande avanco obtido nos dltimos anos no preparo de amostras,
tanto nos sistemas de digestdo MO, quanto nos frascos reacionais, novas estratégias

para aumentar a eficiéncia das digestdbes e novos desenhos dos frascos devem
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prosseguir em pesquisa e desenvolvimento para que os sistemas sejam cada vez
mais atrativos em seguranca, economia e eficiéncia. Um ponto importante que nos
parece uma tendéncia € o desenvolvimento de frascos reacionais simples que
possibilitem operacdo manual sem a necessidade de nenhuma ferramenta adicional
para fechamento ou abertura. O desenvolvimento de sensores de pressédo e
temperatura seguira sendo importante. Além da robustez, esses sensores devem
proporcionar medidas desses parametros em tempo real para efetivo controle do
processo de digestdo e seguranca operacional. Assim, simplicidade e facilidade de
uso sao aspectos importantes na continua evolugdo dessa tecnologia. Outro
parametro chave que ainda carece de uma pesquisa mais profunda sdo os materiais
de composicdo dos frascos. Apesar dos atuais materiais utilizados possuirem
propriedades benéficas para o uso em fornos de radiacdo MO, um desenvolvimento
de um novo material que possua uma resisténcia mecanica maior e que suporte
temperaturas mais elevadas seria uma alternativa para que as digestdes de amostras
sejam mais eficientes e atinjam temperaturas ainda mais elevadas para que sejam

completamente digeridas.
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