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PROCEDIMENTOS
ANALITICOS ASSISTIDOS POR ULTRA-SOM

» Resumo
Neste trabalho, as aplicacdes dos ultra-sons foram apresentadas e discutidas nas dife-
rentes etapas que compdem uma analise quimica, dando énfase aos empregos mais
comuns em laboratérios - desgaseificacdo e limpeza de material - até aos sistemas de
quantificacdo de espécies, geracdo de reagentes e tratamento de residuos. Perspectivas
e aplicagbes sdo sugeridas, bem como uma breve visdo sobre as teorias que regem os
fenémenos relacionados com ultra-sons sao discutidos.
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» Summary
In this work the application of ultrasonic irradiation were presented and discussed
for several steps of the chemical analysis, regarded from the most usual ultrasonic
employing — degasification and material cleaning - to the quantification systems of
species, reagent generation and residues treatment. Perspectives and applications as
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I Introducéo

Ultra-sons sdo ondas mecanicas com frequiéncia maior que
16kHz que se propagam em ciclos sucessivos de compressao e
rarefacdo através de qualquer meio material e que ndo podem
ser sentidas pelo Homem (1). Os ultra-sons tém uma gama
de aplicacdes na medicina, biologia e engenharia. Na area
de interesse da biologia, os ultra-sons sdo empregados para
o rompimento de paredes de células e na homogeneizacéo.
Na medicina e engenharia, geradores de ultra-sons de baixas e
altas poténcias sdo empregados, respectivamente, para exames
diagndsticos e para o desbaste de superficies. Aplicacdes que
envolvem diagnésticos fazem medidas relacionadas com a pro-
pagacdo, atenuacdo ou reflexdo das ondas ultra-sonicas, sendo
que para este fim, as ondas devem apresentar frequiéncias
superiores a TMHz. Por outro lado, ondas ultra-sbénicas com
freqiiéncias entre 16kHz e 1000kHz e alta poténcia, sdo empre-
gadas para solda e modelagem de pecas, desbaste de sélidos
(metais e cristais, entre outros) e degradacdo de tumores (2,3).
Nos laboratérios de anélise quimica, geradores de ondas ultra-
sbnicas sao comumente empregados para a limpeza de ma-
teriais, especialmente vidrarias e vasilhames de amostragem,
além de serem aplicados no preparo de amostras. Para esses
fins, normalmente sdo empregados banhos de ultra-som, que
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podem ser caracterizados como vasos metélicos, no fundo dos
quais sdo acoplados transdutores piezelétricos (normalmente
ceramicas) que oscilam em determinada frequiéncia. Os banhos
de ultra-sons encontrados no mercado, também conhecidos
como banhos ultra-sénicos de limpeza, tém ceramicas piezelé-
tricas que vibram com freqiiéncia menor que 100kHz.

Ao ser aplicada corrente alternada no transdutor, este assu-
me vibracdes caracteristicas. Essas vibracdes, com freqliéncias
na faixa dos ultra-sons (normalmente de 20kHz ou 40kHz), sao
transferidas para o banho e, consequientemente, para tudo que
nele estiver contido (1).

Banhos ultra-s6nicos com vasos de capacidades variadas
sdo comumente comercializados, sendo que além da capaci-
dade do banho, a presenca de temporizador, controladores
de poténcia e de temperatura, bem como a presenca de dre-
no, sdo componentes diferenciadores desses instrumentos.
Em geral, a poténcia acustica efetiva dos banhos de ultra-sons
é reduzida, restringindo sua aplicacdo para a efetuacdo de
reagdes quimicas.

Além dos banhos, os processadores ultra-sénicos sdo sis-
temas geradores destas ondas, também empregados para a
conducdo de reacdes quimicas. Este instrumento é encontrado
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no mercado sob diferentes denominacdes, sendo o termo ho-
mogeneizador ultra-sdénico o mais comumente empregado. Os
processadores sdo equipamentos constituidos de dois mddu-
los, sendo uma fonte geradora de corrente alternada, calibrada
para a geracao de ondas ultra-sonicas de uma dada frequiéncia,
e uma sonda que contém o transdutor e amplificador, normal-
mente construida com materiais quimicamente e fisicamente
resistentes e inertes (ex. titanato de bario). A sonda ultra-sonica
pode ser imersa em solugdes, acoplada a reatores ou a um con-
junto de peneiras para a separacdo de particulas. Da mesma
forma que os banhos, diferentes fabricantes produzem os pro-
cessadores com caracteristicas diversas, variando a freqiiéncia
(normalmente 20kHz), as formas de aplicacdo (continua ou
pulsada), os diametros da sonda de imersdo, acoplados ou nao
a reatores, e a presenca de temporizador.

Nos procedimentos que envolvem reacdes induzidas pe-
los ultra-sons (processos sonoquimicos) e sdo realizados em
banhos, os reatores sdo imersos nos vasos e estes devem estar
preenchidos com agua, ja que a auséncia de liquido no vaso
pode levar a superaquecimento, acarretando em danos para o
equipamento. Para a conducdo de reacdes assistidas por ondas
ultra-sbnicas, empregando banhos ou processadores, os con-
troles da temperatura de reacao, da poténcia do ultra-som e do
intervalo de tempo de sonicag¢do sao fundamentais para que os
resultados reprodutiveis possam vir a serem obtidos.

A energia resultante da acdo de ultra-sons

Ondas ultra-sonicas de freqliéncia de 20kHz e intensidade
de TWcm?, ao se propagarem através da agua (velocidade de
propagacao do som ~1500ms? e densidade igual a 1gcm3),
levam um corpusculo a deslocamentos da ordem de 0,93um,
em torno de um ponto central, atingindo velocidade méaxima
de 11,7ms (1). A aceleracdo maxima que este corpisculo esta-
ria submetido seria da ordem de 16km s?, ou seja, 1600 vezes
maior que a aceleracdo da gravidade. Por outro lado, a variacao
de pressdo calculada para a situacdo exposta neste exemplo
seria de 1,7atm. Porém, este exemplo trata de um ultra-som de
1TWcm2 e deve ser destacado que, processadores ultra-sdnicos
comumente encontrados no mercado tém poténcia acima de
100W, o que resulta em variagdes mais intensas de pressdo no
meio irradiado. Os resultados obtidos ap6s uma série de experi-
mentos realizados com os ultra-sons em sistemas heterogéneos
(liquido-sélido) indicam que os efeitos dessas ondas mecénicas
ndo podem ser considerados de forma simplista, ou seja, como
um mero e eficaz sistema de agitacdo. Os efeitos da sonicacao
nos sistemas heterogéneos metal-dgua devem ser relacionados
com os jatos de alta velocidade produzidos pela cavitacdo acus-
tica nas proximidades das superficies dos metais e que intera-
gem com esta, produzindo alteracdes significativas na morfolo-
gia do material (3). Assim, justifica-se a aplicacdo de ultra-sons
na erosdo de sélidos. Porém, a energia resultante da acao direta
dos ultra-sons ndo permitiria a ocorréncia tdo pronunciada de
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certos efeitos, como aqueles verificados durante a sonicagdo,
como o rompimento de liga¢des inter e intramoleculares.

Estudos realizados com liquidos puros e solugdes aquosas
demonstram outras potencialidades da aplicacdo da energia
acUstica, a0 mesmo tempo em que induzem a uma reflexao
sobre o emprego de ultra-som no preparo de amostras. Estas
consideracGes estdo relacionadas com os resultados obtidos
nos primeiros estudos sobre a acdo de ondas ultra-sonicas em
sistemas homogéneos realizados por Miller em 1950 (4). Esses
estudos que comprovaram a cisdo das ligagdes H-O nas molé-
culas de 4gua e producdo de peréxido de hidrogénio no meio
irradiado devem ser considerados como os pioneiros na carac-
terizacdo dos efeitos quimicos provocados por ondas ultra-séni-
cas, visto que implicam na transformacao de espécies quimicas.
O fendémeno envolvido na cisdo homolitica de ligacoes foi de-
nominado de sondlise da agua, o qual leva a producéo direta
dos radicais livres H e HO no meio. Efeito similar é obtido pela
interacdo entre solucdes e a radiagcdo ultravioleta.

A elevada reatividade dos radicais livres favorece as intera-
¢Oes destas espécies com fons, moléculas, ou ainda, a associagdo
destes radicais, gerando novas espécies moleculares (H,0,), ou
ainda, novos radicais livres (O,H). Diferentes estudos constata-
ram o efeito das ondas ultra-sénicas na oxidacado de ions Fe?* em
meio aquoso (5), na degradacéo de polimeros (6) e na formacdo
de peréxido de hidrogénio, quando dgua pura foi submetida aos
ultra-sons de baixa freqiiéncia (7). Também deve ser mencionado
que em estudos recentes foi constatada diminuicdo significativa
na taxa de formacdo de peréxido de hidrogénio sob sonicacdo
com o aumento da concentracdo de NaCl presente na solucao
submetida a sonicacdo (1). Contudo, esses efeitos provocados
pelo ultra-som néo sdo habitualmente aplicados no desenvolvi-
mento de métodos e procedimentos de analise quimica.

O Prof. Timothy Mason, da Faculdade de Ciéncias Aplicadas
do Instituto Politécnico de Coventry (Inglaterra), no livro Che-
mistry with Ultrasound, faz importantes consideracdes sobre a
influéncia dos ultra-sons na reatividade quimica. O autor enume-
rou alguns procedimentos gerais que proporcionam aumento da
reatividade e estes, incluindo a irradiacdo ultra-sonica, sdo apre-
sentados na Tabela 1. Segundo Mason, a insercdo dos ultra-sons
na lista de fatores que aumentam a reatividade acontece devido
as evidéncias acumuladas sobre os efeitos provocados por estas
ondas em sistemas quimicos. A principal causa desses efeitos é a
cavitacdo, que pode ser traduzida pelo ciclo de formacdo, cresci-
mento e colapso de bolhas de dimensdes micrométricas durante
a sonicacdo. O fendbmeno de cavitacdo acUstica pode ser evi-
denciado quando liquidos, contendo ou ndo gases dissolvidos,
sdo submetidos as ondas ultra-s6nicas e intensificado quando ha
a presenca de sélidos no meio irradiado. Com os colapsos das
bolhas de cavitacdo ocorre a liberacdo de grande quantidade
de energia para o meio, proporcionando na microzona, onde
ocorreu o colapso, aumento da temperatura da ordem de alguns
milhares de graus centigrados e da pressdo para centenas de at-
mosferas (3,9).
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Como previamente comentado, o ultra-som é uma onda
mecanica que se propaga em meios materiais em fases con-
secutivas de rarefacdo e compressdo. Na fase de rarefacdo, a
pressdo negativa provoca a formacdo de cavidades no liquido
para as quais migram poucas moléculas dos gases dissolvidos
no meio e vapores do solvente, levando a nucleacdo de bolhas
no seio do liquido. O didametro destas bolhas aumenta nas fases
seguintes de rarefacdo, até que atinja sua dimensdo critica e,
durante a fase seguinte de compressdo, a pressdo externa é
maior que a pressdo interna na bolha, levando a implosao da
mesma (2). Este fendmeno é predominantemente evidenciado
para ultra-sons de baixa freqliéncia, uma vez que o periodo de
propagacdo da onda é suficientemente longo para permitir a
formacdo das bolhas de cavitacdo. Assim, pode ser explicada
a ndo ocorréncia da cavitacdo em meios liquidos irradiados
com ultra-sons de frequiéncia superior a 1MHz. Para ultra-sons
de freqiiéncia igual a 20kHz, quando é sonicada agua pura, o
diametro limite da bolha de cavitacdo é da ordem de 150um
(2). Além da freqliéncia, outros fatores como pressdo de vapor
e condutividade térmica do solvente, presenca de sélidos no
meio exposto ao campo ultra-sdnico, temperatura, pressdo ex-
terna, viscosidade e tensao superficial, também influenciam na
formacao e colapso das bolhas de cavitacéo.

Tabela 1. Fatores que provocam aumento
na reatividade

Aumento da temperatura de reacao

Aumento da concentracdo de um reagente

Aumento da pressao aplicada no sistema

Emprego de catalisadores

Irradiacdo do sistema com ultra-som de alta poténcia

I Preparo de solucoes e amostras

Para fins analiticos, os ultra-sons tém sido empregados em
diferentes etapas de procedimentos de analise quimica, como
apresentado no Esquema 1.

Os usos mais corriqueiros dos ultra-sons em laboratérios de
analise quimica sdo para limpeza de material e desgaseificacdo de
solugdes. Laboratérios que fazem uso da técnica de cromatografia
a liquido empregam os banhos ultra-sonicos para a desgaseifica-
cdo de solugdes, como uma alternativa ao sistema de borbulha-
mento de hélio, resultando em apreciavel reducdo dos custos
operacionais. Para este fim, a poténcia ultra-sénica deve ser sufi-
cientemente baixa, permitindo a formacéao e evolucdo de bolhas
contendo gases dissolvidos na solucdo, sem que estas colapsem.

Nos procedimentos de anélise quimica, os sistemas gera-
dores de ondas ultra-sdnicas sdo largamente empregados na
etapa de preparo de amostras, seja em processos de extracao
de espécies quimicas ou de dissolucdo de amostras sélidas. Os

Esquema 1.

Amostragem  Nao se aplica

Extracao sélido - liquido
Extracao liquido - liquido
Separacédo granulométrica
Desgaseificacao

Degradacado de matéria organica
Separacao por co-precipitacao
Geracgao de reagentes

Preparo de
Amostra

Determinacdao Medida do tempo de véo da onda

Medida da atenuacao da
intensidade da onda

Tratamento
de Dados

Nao se aplica

fundamentos para aplicacdo do ultra-som nesses processos
estdo relacionados com as ondas de choque resultantes da
aplicacdo do campo acUstico sobre um meio material. Essas
ondas acentuam a interacdo entre o solvente e a superficie dos
s6lidos, aumentando, na solugédo, a concentracdo das espécies
presentes no material sob investigacdo. A vibracdo causada
pelos ultra-sons minimiza o gradiente de concentracdo na vizi-
nhanca da superficie do sélido presente no meio exposto e pos-
sibilita o arraste para a solucdo de sais e 6xidos da superficie do
sélido. Contudo, quando sdo empregadas sondas ultra-sonicas,
a associacdo de agitadores magnéticos ao sistema nao deve ser
descartada, uma vez que apenas uma pequena zona da solucdo
estara submetida as altas intensidades acusticas produzidas por
esses processadores, e uma vigorosa agitacdo propiciara o mes-
mo nivel de interacdo para toda a solucéo irradiada.

Numerosas aplicacdes dos ultra-sons nesta etapa da anali-
se quimica sdo encontradas na literatura (10,11,12). Em geral,
os grupos que desenvolvem estudos nesta linha de investiga-
¢do com os ultra-sons ndo estdo necessariamente preocupa-
dos com os efeitos quimicos causados pelo campo acustico,
mas com a eficiéncia dos procedimentos de decomposicdo
da amostra ou de extracdo dos analitos, nos quais as ondas
ultra-sonicas devem agir favorecendo a acdo dos solventes,
normalmente acidos ou misturas de acidos diluidos. Assim, o
emprego de ultra-sons, analogamente a radiacdo microondas
ou infravermelho, se da visando melhorar as condi¢bes de
reacdo/interacdo entre solventes e amostra, pelo aumento
da energia cinética, além de favorecer a decomposicdo pelo
aumento localizado da temperatura e/ou pressao.

Em contrapartida, muitos procedimentos de tratamento de
amostras que sdo baseados na ac¢do da radiacdo ultravioleta po-
dem ser diferentemente classificados, uma vez que a radiacéo ul-
travioleta, em certas condicdes, pode levar a producédo de espé-
cies quimicas no meio irradiado, sendo estas espécies nascentes
aquelas que interagem com a amostra. Estes procedimentos séo
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particularmente adequados para a degradacdo de residuos de
espécies organicas; por exemplo, na degradacdo de compostos
organicos de amostras de aguas para a determinacédo de espécies
metdlicas naquelas amostras. Efeitos similares aos obtidos com
a irradiacdo UV podem ser obtidos pela aplicacdo de ultra-sons
de alta poténcia e baixa freqliéncia, especialmente no caso da
degradacdo de compostos organicos volateis.

B Quantificacdo de espécies

Em uma primeira aproximacdo, para a quantificacdo de
substancias contidas em uma amostra, ha poucas possibilidades
de emprego de ultra-sons — pela aplicacdo de um pulso e medida
do tempo de vbo da onda até esta atingir o detector, e pela ate-
nuacdo de um pulso actstico emitido por um gerador ultra-s6ni-
co. Estes procedimentos sdo baseados no fato de que substancias
diferentes apresentam diferentes velocidades de propagacao da
onda acUstica. Pode ser feita uma generalizacdo quando se es-
tabelece que a velocidade de propagacado da onda acdstica au-
menta com a rigidez do meio. Assim, as maiores velocidades de
propagacao sdo obtidas para sélidos, enquanto ha consideravel
diminuicdo nos valores de velocidade para os liquidos e gases.
Por outro lado, na Tabela 2 sdo apresentados valores de velocida-
de de propagacao do som em diferentes substancias puras.

A variacdo da velocidade de propagacdo do som é emprega-
da para a determinacdo da densidade de liquidos. Vérios fabrican-
tes desenvolvem e comercializam equipamentos baseados neste
principio, os quais séo empregados em escala laboratorial para o
controle de qualidade de produtos finais como alcool; como em
escala industrial, na fabricacado de cerveja, chocolate, entre outros
produtos. Porém, baseado no mesmo conceito é possivel determi-
nar a quantidade de espécies quimicas, em nivel de % presentes
em uma mistura, construindo uma curva de trabalho em tempera-
tura constante, que relacione a velocidade de propagacdo do som
com a concentragao da substancia de interesse presente em uma
mistura. Este processo analitico vem sendo empregado para a de-
terminacdo de etanol em agua e industrialmente para o controle
de processo de fabricacdo de cervejas e de chocolates.

Procedimentos de andlise quimica
baseados na cavitag¢do acistica

A exploracdo do fendmeno da cavitacéo ultra-sonica é a base
de estudos recentes empregando ultra-sons e que apresentam
grande potencialidade para aplicacdes analiticas. Esses trabalhos
vém sendo desenvolvidos, também vinculados a estudos de duas
linhas historicamente importantes na sonoquimica - sonoeletro-
guimica e sonoluminescéncia. Um dos primeiros estudos sobre o
efeito de ultra-sons em solucdes foi realizado nos primeiros anos
do século passado e tinham por esséncia o rompimento da cama-
da de solvatacdo pela acéo de ultra-sons (13), com o claro intuito
de aumentar significativamente a atividade de fons em solucéo.
Esta é o eixo principal para os estudos em sonoeletroquimica e
para suas possiveis aplicacdes analiticas.
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Tabela 2. Velocidade de propagacdao do som
em diferentes substancias puras

Material Velocidade em

m/s

Ar (0°C) 331

Argdnio (0°C) 319

Hélio (0°C) 965

Gases ) :

Nitrogénio (0°C) 334

Oxigénio (0°C) 316

Vapor de agua (134°C) 494
Acetona 1.174

Agua (pura)
Etanol
Querosene
Liquidos Aco
(a 25°C) Aluminio
Berilio
Bronze
Ferro

Poliestireno
Vidro (Pyrex)

Por sua vez, os experimentos em sonoluminescéncia tém
por origem as hipéteses levantadas para justificar os efeitos
quimicos oriundos da acdo de ultra-sons em meios liquidos. As
trés teorias que sustentam os fenémenos quimicos observados
quando solug¢des que sdo irradiadas com ultra-sons sdo: a teoria
da “mancha quente” (hot-spot), a formacdo de plasma e de
descargas elétricas. A elevada energia liberada no momento do
colapso das cavidades pode levar espécies quimicas presentes no
interior das cavidades ou nas proximidades destas cavidades a
serem excitadas para niveis de energia mais elevados e emitirem
radiacdo no processo de relaxacdo. Constatacées deste fendbme-
no foram realizadas com solu¢des contendo diferentes espécies
como Na*, K*, Ba?*, entre outras (14). Pelos modelos teéricos, a
temperatura no momento do colapso de uma cavidade atinge,
pontualmente e momentaneamente, 5000K, e na periferia da
cavidade, 1900K. Estas temperaturas sdo suficientes para excitar
uma série de espécies a niveis energéticos mais elevados. Estudos
exploratérios deste fendmeno, realizados de forma sistematica,
podem ser a fonte para uma nova técnica espectroscopica.

Geragdo de espécies por acdo de ultra-sons

O processo de geracdo de radicais livres sob sonicacdo vem
sendo aplicado no desenvolvimento de métodos espectrofotomé-
tricos de analise, como na determinagédo de niquel em ligas me-
télicas, utilizando a dimetilglioxima como reagente cromogénico
(15). Nesse caso, a solucdo contendo os ions niquel foi sonicada
(20kHz) por um minuto para posterior adicdo do reagente e ime-
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diata leitura do sinal. Dessa forma, nédo foi necessaria a adicdo de
solucdo de nenhum oxidante no meio, como persulfato ou bromo.
Os radicais livres gerados durante a sonicacdo da solucdo aerada
de Ni%, levam a oxidacdo desse ion para Ni*. Os resultados mos-
traram que o prolongamento do periodo de sonicacao da solucéo
de amostra, para intervalos de tempo da ordem de cinco minutos
causaram a reducdo do sinal analitico. Esse fato leva a deduzir que
o controle das condi¢bes 6timas de andlise ndo é tao simples,
mas uma vez otimizado o procedimento, sdo obtidos resultados
precisos e exatos. A determinacédo de niquel em ligas metalicas foi
realizada com padrdes certificados, sendo que a precisdo e exati-
ddo ndo foram comprometidas fazendo uso da sonicacdo para a
oxidacdo do niquel. O processo de oxidacdo do niquel ocorre pela
acao do radical hidroxila formado na sondlise da dgua. Contudo,
o consumo do oxidante (‘OH) acarreta aumento da concentracéo
de redutores no meio, que podem vir a interagir com a espécie
oxidada de niquel. Espécies como os radicais hidrogénio e hidro-
perdéxido podem estar envolvidos no processo de reducdo de Ni*
para periodos maiores de exposicdo. Desta forma, o controle do
tempo de sonicacado e da temperatura do meio durante a irradia-
¢do sdo fatores que devem ser cuidadosamente controlados para
que os resultados sejam os esperados.

A potencialidade de geracdo de espécies muito reativas em
solu¢cdes submetidas a ultra-sons pode resultar em impedimen-
tos para aplicacdo de banhos de ultra-som em procedimentos
de tratamento de amostras, principalmente quando é desejada
a determinacdo da concentracdo de compostos organicos e de
anions nestas amostras. Dada a elevada reatividade dos radicais
livres, esses podem interagir com compostos orgénicos, gerando
novas espécies que dificultariam a interpretacdo dos resultados.

Outras possibilidades de aplicacdo do ultra-som no desen-
volvimento de procedimentos espectrofotométricos de andlise
estdo relacionadas com a capacidade das ondas acusticas em
degradar estruturas poliméricas. Com base nesse efeito foram
avaliadas as condicdes para a determinacéo de fosfato em aguas
pelo método do azul de molibdénio, irradiando preliminarmen-
te a solucdo de acida de molibdato (6). O método do azul de
molibdénio para a determinacdo de fosfato se da em duas fases.
Primeiramente, ha uma reagéo lenta associada com a formagao
do éacido fosfomolibdico, que ocorre com molibdato em meio
acido. Em seguida, com a adicdo de um redutor, ha uma reacéo
rapida relacionada com a reducdo deste heteropoliacido acido
para o azul de molibdénio. A exposicdo as ondas ultra-sdnicas foi
realizada, visando aumentar a disponibilidade dos ions molibda-
to para reagirem com o fosfato na primeira etapa de reacdo, uma
vez que o molibdato em meio acido se apresenta polimerizado.
Os resultados dos experimentos aplicando ultra-som levaram a
um consideravel aumento na sensibilidade e na freqiiéncia ana-
litica, uma vez que com a sonicagao prévia da solucdo de molib-
dato em meio acido ap6és a mistura dos reagentes, ndo foi verifi-
cada a necessidade de aguardar que a reacdo se completasse.

Novas aplicacdes do ultra-som para a melhoria do desempe-
nho de métodos espectrofotométricos tém sido estudadas, induzin-

do a uma perspectiva de consolidacdo desta linha de investigacdo.
Assim, um procedimento para a oxidagéo de Cr**a CrO,* pela agdo
dos ultra-sons de baixa freqiiéncia foi desenvolvido, visando deter-
minar cromo espectrofotometricamente com difenilcarbazida (1).
Esse procedimento, que se baseia na producdo de cloro nascente
pela sonicacdo de solucao saturada de tetracloreto de carbono em
agua, surge como uma nova perspectiva para sistemas analiticos as-
sistidos pelo ultra-som. Alguns aspectos deste procedimento devem
ser evidenciados, uma vez que a sonicacdo por longos periodos da
solucdo aquosa saturada com CCl, leva a formacédo de CO,, HCIO
e HCl, reduzindo drasticamente riscos ao ambiente e a saide oca-
sionados pelos residuos de andlise. Ainda deve ser considerado que
a reacdo de oxidagdo do Cr** ocorre substituindo o CCl, por CHCI,
ou CH,CI,. Contudo, o mecanismo envolvido na formacdo dessas
espécies passa até pela producdo de compostos orgénicos clorados
saturados, ciclicos e insaturados com até quatro 4tomos de carbono
(17). Assim, varios questionamentos séo e devem ser feitos para que
o procedimento possa ser reproduzido:

i. Qual a temperatura para a sonicacao de forma a favo-

recer a producdo das espécies desejadas?

ii. Qual o periodo necessario de irradiacdo?
iii. Quais espécies quimicas que devem ser introduzidas

no meio submetido a irradiacdo para favorecer a for-
macdo das espécies desejadas?

iv. Qual a estabilidade das espécies quimicas de interesse
produzidas durante a irradiacdo?

As respostas para esses questionamentos foram obtidas
experimentalmente, pela monitoracdo das varias espécies
guimicas sugeridas pelos possiveis mecanismos envolvidos no
processo. Para o desenvolvimento do procedimento assistido
por ultra-sons de determinacdo de Cr** com difenilcarbazida,
ndo basta poder disponibilizar de um espectrofotdmetro, mas
também é importante poder contar com recursos instrumen-
tais, tais como cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia para a
determinacdo de CCl,, espectrometro de massa acoplado a
cromatégrafo gasoso para a caracterizacdo e possivel quan-
tificacdo dos clorocompostos organicos, cromatégrafo idnico
para a determinacao de cloreto, além de potenciémetro com
diferentes eletrodos, condutivimetro e outros.

A producdo sonoquimica de espécies se apresenta como
uma excelente alternativa para a geracdo in situ de reagentes
para procedimentos de analise quimica. Processos de analise
gue necessitam de peréxido de hidrogénio para que uma cer-
ta reacdo ocorra, podem fazer uso da producdo sonoquimica
desse reagente, empregando tdo somente dgua desionizada. A
geracdo de H,0, aumenta se a 4gua desionizada estiver saturada
com argdnio, comparativamente a concentracdo de peréxido
produzida em agua saturada com ar, nitrogénio, oxigénio ou
hélio. Esse fato pode ser justificado pela reduzida condutividade
térmica e pela elevada capacidade calorifica do argonio, favore-
cendo a sondlise da agua. O mecanismo envolvido na formacao
de peréxido é representado pelas equagdes:
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H,O 2 He + eOH
*OH + eOH 3 H.,0,

Ainda, o ultra-som pode ser empregado para a fixacao de ni-
trogénio em solu¢des aquosas saturadas com ar atmosférico. Em
1950, Virtanen e Elfoks propuseram a hipétese que moléculas
de oxigénio e nitrogénio também séo dissociadas nas bolhas de
cavitacdo, seguindo o mecanismo expresso pelas equacdes:

N, B N+N-
» NQe
O, = 0O0+O0Ov
Essa fixacdo é inibida na presenca de H, e CO que levam,
nas mesmas condicdes, a formacdo de H,0 e CO,. A geracdo de
o6xidos de nitrogénio também é observada sob a acdo de outros
fatores, como pela exposicdo de mistura de N, e O, a radiacdo
ultravioleta (A = 184,9 nm). Por sua vez, a formacdo destes 6xidos
no meio aquoso sob sonicacdo leva a producdo dos ions nitrito
e nitrato (8). Esse efeito demonstra claramente as dividas nos
dados analiticos provenientes de procedimentos assistidos por
ultra-sons que impliquem na necessidade de determinacdo de
nitrito e nitrato. Uma vez que as concentracdes de nitrato e nitrito
no branco sdo diferentes de zero e a origem dessas espécies neste
branco, que passou pelo mesmo tratamento, ¢ a fixacdo sonoqui-
mica do nitrogénio atmosférico, qual o grau de confiabilidade dos
resultados? Como é possivel garantir que a quantidade de nitrito e
nitrato produzidos pela acdo sonoquimica no branco sera a mes-
ma na solugdo-amostra, uma vez que outras espécies além de CO
e H, podem interagir com os produtos primarios da dissociacdo
das moléculas de N, e O,? Essas questbes deveriam ser cotidiana-
mente formuladas pelos analistas que realizam monitoracdo am-
biental, e que apesar de constatarem quantidades mensuraveis de
nitrito e nitrato nos brancos, fornecem seus resultados para 6rgaos
de controle ambiental, sem avaliar a origem dessas espécies e a
possibilidade de transformacdes irreversiveis de espécies original-
mente contidas nas amostras.

I Perspectivas e conclusdes

Apesar de equipamentos baseados em ultra-sons estarem
comumente presentes em laboratérios de analise quimica, os
efeitos e possibilidades de aplicacdo desta forma de energia
sdo pouco conhecidos pelos analistas e quimicos analiticos.
Esta constatacdo demonstra que as potencialidades dos ultra-
sons, como de algumas outras formas de energia, ndo tém sido
suficientemente exploradas para fins analiticos e investigacdes
de bases precisam ainda ser realizadas. Os estudos até entdo
realizados indicam que a geragdo de espécies oxidantes e redu-
toras in situ, aumento da produtividade analitica e a reducéo /
transformacao de espécies quimicas presentes em residuos de
processos de andlise sdo itens perfeitamente atingiveis.
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Aincorporacdo de ultra-sons para a geracao de reagentes e
procedimentos pré-analiticos automatizados esta entre os prin-
cipais obstaculos que estas investigacdes terdo que ultrapassar
para que sua difusdo seja plenamente atingida

Marcos Historicos
dos Estudos em Sonoquimica

Ano Evento

1867 Primeira observacao da cavitacao

(TOMLINSON e GERNEZ)
1880

Efeito piezelétrico

1883 Primeiro transdutor ultra- s6nico (GALTON)

1917 Modelo matematico para o colapso cavitacional
predizendo a liberacdo de energia (RAYLEIGH)

1927 Publicacdo no Journal of American Chemical

Society do primeiro artigo do efeito quimico do
ultra-sons (RICHARDS e LOOMIS)

1933 Observacao da sonoluminescéncia

1933 Reducao da viscosidade de solucoes de
polimeros pelo ultra-som

1943 Patente do primeiro banho de limpeza ultra-sénico
(Alemanha pat. 733470)

1950 Efeito do ultra-som em reacdes quimicas

envolvendo metais (RENAUD, Bull. Soc. Chim. Fr.)
1950
1953

Modelo do hot spot

Primeira revisao sobre os efeitos do ultra-som
(BARNARTT, Quart. Rev.)

Primeira monografia sobre os efeitos quimicos,

fisicos e bioldgicos do ultra-som (ELPINER)
1970/80 Renascimento das pesquisas em sonoquimica

Primeiro encontro cientifico internacional de

sonoquimica
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