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Resumo

Alguns dos efeitos quimices produzides pelos wltra-sons
(transformagies) sdo conhecidos desde os primeiros
anos do século passado. Apesar disso, os quimices ana-
liticos tém empregado a técnica de sonicagdo como uma
opgao para agitagdo e para auxiliar em processos de ex-
tragdo e/ou lixiviagdo. Contude, normalmente ha wuma
forte tendéncia em abdicar de efeitos peculliares e ine-
rentes a irradiagdo de solugdes com ondas wltra-sdnicas
de baixa frequéncia. Ao ndo relevar os possiveis efeitos
quimicos resultantes da sonicagd@o (cavitagdo acustica),
as caracteristicas origimais das amostras irradiadas po-
derao ser irreversivelmente comprometiidtes, visto que es-

pécies quimicas sob investigacdo podem ser geradas no
meio irradiado, enquante que analitos poderdo ser trans-
formados ou elimiimadios das solugdes.

Ao deter eBRRREIMRMD SBbre B gue pede ser transfer-
made, 68/Mo tais transfermaciRs peerram & sebre B pre:
dutes desta transforfmacd®, ufa gama de possiilidades
de aplieagdes analiticas eom processes assistides por
ultra-sons de baixa frequéncia serd explorada. Nesta
perspectiva, seréo abordadas aplicac®es dos ultra-sons
na decomposic®o de resfduos orgénices, geracdo im situ
de reagentes e mediacéo de procedimentes alternativos
de andlise quimica.

Introducéo

Ultra-sons sdo ondas mecanicas que se
propagam através de qualquer meio
material com frequéncia maior que 20
kHz. O primeiro gerador de ondas ultra-
-sbnicas foi reportado na literatura em
1900, em artigo publicado pelo Prof.
Edelmann, no qual foram descrites os
detalhes da construgZo do tubo de Gal-
ton. Nas figuras 1la e b podem ser ob-
servadas a primeira pagina do artigo do
Prof. Edelmann (a) e um exemplar de
um tubo de Galton (b), datados de
1900.

Os ultra-sons respondem por uma re-
gido do espectro actstico, o qual é sub-
dividido em trés regides principais — a
faixa do infra-sons (v < 20 Hz); a faixa
sons (20 Hz < v < 20 kHz), perceptiveis
aos humamnos; e, a faixa dos ultra-sons
(v > 20 kHz). Para os ultra-sons pode
ser assumida, ainda, uma divisao de fai-
xas: a dos ultra-sons de baixa freqién-

cia (20 kHz < v < 1 MHz) e de alta fre-
qiéncia (v > 1 MHz). As ondas ultra-s6-
nicas de baixas freqiiéncias sdo aguelas
que podem apresentar alta jpoténcia,
enquamto que as ondas ultra-sbnicas de
alta freqliéncia tém baixa poténcia, po-
dendo ser aplicadas primcipalmente
para fins de diagnéstico seja na medici-
na como na engenharia. Desta forma,
aqui iremos discutir exclusivamente as
acdes de ondas ultra-sonicas de baixa
freqiéncim, as quais levam a alteragdes
quimicas e fisicas no meio liqguido onde
as ondas sdo aplicadas.

Geradores de ondas ultra-sonicas de
baixa freqiéncia sdo comumente em-
pregades em laboratéries de quimica
e de biologia, seja para a limpeza de
materiais, seja para 0 rompimento das
paredes celulares. Os eguipamentos
usualmente empregados sdo o banho e
a sonda wltra-sdnica.

Poucos sdo os laboratérios quimicas
que nao tém um banho ultra-s6nico de
limpeza. Estes banhos sdo produzides e
comerciglizados por grande variedade
de empresas, sendo que estes equipa-
mentos sao fabricadios pelo acoplamen-
to de um ou mais cristais piezelétricos
na parte inferior de um vaso metélico,
preferencialmente construide em ago.
Aplicada uma dada diferenca de poten-
cial nas faces laterais de um transdutor
piezelétrico, serdo provocadas vibragbes
nas faces perpendiculeres do dispositi-
vo e esta vibrard a uma freqiémcia pre-
determimadiz. Banhos wltra-sdnicas,
com frequémncia de 20 e 40 kHz, sdo os
mais comumentie empregadios. Deve ser
salientado que outros processos levam a
geragdio de ondas ultra-sbniicas, como 0
efeito magneto-estritive, mas os equipa-
mentos que fazem uso de transdutores
piezelétricos sdo mais comuns.

Quande liquidos sdo submefidos as
ondas ultra-sonicas de alta jpoténcia,
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fipmaa 1 Primtvites dos ultrassnsis. () AAtigo
soflree a comsttugguio do sonicadolor de Galtorm. (b)
Exempidnir de geratdor de ultrarssmvn de Gadlton,
dataddo de 19000 Figuress do acervoo do Miuseu
da Universidatede de Innstiounkk, Afwstiia.
(htti//inifo faibkiddeatic/em67 04Ty B fends evim /e /s
tantihkribl)

estas produzem intensas e sucessivas
ondas de compressdio e rarefagdo no
meio, no qual, a depender da viscosida-
de, pode ocorrer o surgimento de cavida-
des de dimemsBes microscépicas duran-
te uma fase de rarefagdo. A ocorréncia
de gases e vapores no meio irradiado faz
com que molécullas dos gases e vapores
migrem para o interior das cavidades.
Nos sucessivos ciclos de compresséio e
rarefacdo as dimemsdes da cavidade vao
aumentando (figura 2), até que seja atin-
gido um diametro critico, quando esta fi-
nalmente sofre colapso.

Ondas ultra-sonicas de freqiiémcia de
20 kHz e intensidade de 1 W crm? ao se
propagarem pela agua (velocidade do
som de ~1500 m ste densidade =1 g
cm?), levam um corpisculo a desloca-
mentos de ~0,93 mm, em torno de um
ponto central, com velocidade maxima
de 11,7 m s. A aceleragdo maxima que
este corplscullo estaria submetido seria
de ~16 km s? ou seja, 1600 vezes
maior que a acelerag@o da gravidade.
Adicionalmente;, a variagdo de pressao
calculada para a situacdo apresentada
neste exemplo seria de 1,7 MPa. Porém
este exemplo trata do efeito da propaga-
¢do de onda ultra-sénica de 1 W cmr2,
Uma vez que processadores ultra-soni-
cos com poténcia superior a 100 W sdo
facilmente encontradas, as velocidades
méximas, pressdes e aceleraces serdo
tdo mais intensas quanto maior a jpotén-
cia do gerador de ultra-sons.

Os resultados obtidos em diferentes en-
saios realizados com sistemas theterogé-
neos (liquido-sélide) sob sonicagdo iindi-
caram que os efeitos dessas ondas
aclsticas ndo deveriam ser considera-
dos de forma simplista, ou seja, como

um mero e eficaz sistema de agitagao.
Os efeitos da sonicag@io nos sistemas
heterogéneas sélido-liquido devem ser
relacionados aos jatos de alta velocidade
produzides pela cavitac&o acustica nas
proximidades das superficies dos me-
tais. Essas ondas meeénicas, ao intera-
girerm corm a supesficie de sélides, levam
a alteragbes signifieativas na meorfelegia
da superficie de sélides. Case s ultra-
=868 sejam aplieades em liguides &8R-
tende material partieulade em suspen:
§8, as eavidades deixarm de Ser Simetri:
eas de forma gue, quande de seu
eolapes, 68 mictejates sas direcisnades
para 8 sélide.

Porém, a energia resultante da acéo di-
reta dos ultra-sons ndo seria capaz de
provocar efeitos como aqueles observa-
dos durante a sonicag&o, como o rempi-
mento de ligagBes inter e imtramolecula-
res. Estudos realizades com liguides
pures e solugbes aquesas demonstra-
ram outras petencialidades da aplicacée
da energia aedstiea, ap mesme tempe
em gue induziram a uma reflexde sobre
6 emprege de ultra-sem ne prepare de
armestias. Estas eensideracdes estde fe:
lasisnadas eef es resultades obtides
RBS primeites estudes sebre a aede de
8Rdas ulira-sBRieas em sistemas heme:
génees fealizades por Miller em 1958,
Esses sstudes qie compioaram & cisée
dag ligaeBes H-O em meléevias de 4gua
& 3 producas de peréxide de hidrogénie
A8 Mei ifradiade devem ser considera-
d8s £BMB 83 PiBRSiFas AA caracierizacan
des sfsites Auimieds praveeades por
8RAas Hlfra-sBpicas, vists are implicam
A3 1ansiarmacan de Especies guimicas:
B fERBMERS &nvalvida na isas hamefit:
€3 e igaches fof danominady de ssng:

lise da 4gua, o qual leva a producgo di-
reta dos radicais livres H e HO no meio.

A elevada reatividade dos radicais livres
favorece a répida interac@o destas espé-
cies com ions, moléculzs, ou ainda, a
comipimagZo entre radicails, com a con-
sequente producd@e de novas espécies
molecullares (Hz0»), ou ainda, novos ra-
dicais livres (OzH). Diferentes estudos
constataram o efeito das ondas ultra-s6-
nicas na oxidac@o de fons Fe* em meio
aqueso, na degradacZo de polimeras e
na formac&io de peréxido de hidrogénio,
quando agua pura foi submefida aos
ultra-sons de baixa frequémcii. Também
deve ser mencionado que em investiga-
¢oes recentes pdde ser constatada a di-
minuigZo significativa da taxa de forma-
¢do de peréxido de hidrogémio sob
sonicag&o com o aumento da concen-
trag@io de NaCl presente na solugéio sub-
metida a sonica¢Zo. Contudw, esses
efeitos provocados pelo ultra-som néo
sdao habitualmente aplicados no desen-
volvimento de métodos e procedimentos
de anélise quimica.

O Prof. Mason, da Faculdade de Cién-
cias Aplicadas do Instituto Politidcnico
de Coventry (Inglaterra), no livro Che-
mistry with Ultrasound, fez iimportantes
considerag@es sobre a influémcia dos
ultra-sons na reatividade quimica. O
autor enumerou alguns procedimentos
gerais que proporcionamm aumemto da
reatividade e estes, incluindo a irradia-
cdo ultra-sonica (Tabela 1). Segundo
Mason, a inser¢do dos ultra-sons na lista
de fatores que aumentam a reatividade
é devido as evidéncias acumuladas
sobre os efeitos provocados por estas
ondas em sistemas quimicas. A princi-
pal causa desses efeitos é a cavitacdo
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fitpmaa 2 A cavithgfivio aandétioa.

que pode ser considerada como o ciclo
de formacZo, crescimento e colapso de
bolhas micrométricas durante a sonica-
¢éo. Com os colapsos das bolhas de ca-
vitagdo ocorre a liberacdo de grande
quantidade de energia para 6 meio, pro-
poreionande na miereriegide onde ocor-
feu o eelapse, aumente da temperatura
da erdem de alguns milhares de graus
eentigrades e da pressae para 6eAtEAAS
de atmesferas.

Para fins analiticos os ultra-sons tém
sido empregadaos em diferentes etapas,
como apresentado na Tabela 2. Os usos
mais corriqueiros dos ultra-sons em la-
boratérios de andlise quimica sdo para
limpeza de material e desgaseificacao
de solug@es. Laboratérios que fazem
uso da técnica de cromatografia a liqui-
do empregam os banhos uwltra-sénicos
para a desgaseificacdo de solucdes,
como uma alternativa ao tborbulhamento
de He, levando a redugio dos custas

Tabela 1. Fatores que levam ao aumento da reatlvidade.

Aummento da temperatura de reacéo

Aumento da concentracZo de um reagente

Aumento da pressédo aplicada no sistema

Emprego de catalisadores

Irradiacdo do sisterma com ultra-som de alta jpoténcia

Tabela 2. Aplicagdes dos ultra-sons nas diferentes etapas da anélise quimica

Etapas

Aplicactes

Amostragem

Preparo da Amostra

Mediidia

Nao se Aplica

Extracdo Sélido ~ Liguido

Extracdo Liquido ~ Lifguido
Separagdo Gramulométrica
Desgaseificacdo

Degradag@o de Matéria Organica
Co-precipitacZo

Geragdo de Reagentes

Tempo de Propagac@o da Onda
Atenuacdo da Intensidade da Onda

Tratamento de Dados

Nao se aplica

operaciomais. Para este fim, a poténcia
ultra-sénica deve ser suficientemente
baixa, permitindo a producZo e evolucao
de bolhas contendo gases dissolvides na
soluggio, sem que estas colapsem.

Ultra-sons no Preparo
de Amostras e Traimmento
de Efluentes

A energia liberada durante a cavitagdo
aclistica fornece excelentes perspecti-
vas para 0 preparo e/ou tratamento de
amostras e para a descontamimagiio de
efluentes. No primeiro caso, 0 colapso
das microbolinas favorece a extragdo de
espécies quimicas a partir de materiais
sélidos, bem como a dissolugdo destes
[1]; enquanto que, no segundo caso, as
elevadas temperaturas e pressées pro-
porcionam a degradacdo térmica e/ou
radiealar de espéeies organicas conta-
minantes [2], levande a eompleta mine-
falizagdo das espéeies para tempes pro:
lengades de senieacde [3].

As modificages fisicas e quimicas re-
sultantes da cavitacdo aclstica tém im-
pulsionado novas estratégias de jpreparo
de amostras [4-8] e, em sistemas hete-
rogéneos, o tratamento é favorecido de-
vido aos seguintes fenémemos [9-12].

¢ producdo de emullsdo nas imterfaces
de sistemas litquido-liquido;

e lixiviagdo na superficie em sistemas
sélido-liquidio;

e erosdo, fragmentacdo e aumento da
area superficial de particulas sélidas
em decorréncia das ondas de choque
originadas da implesdo das microbo-
Ihas:;
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¢ diminui¢do do gradiente de concen-
tragdo pelo aumento do transporte de
massa ocasionado pela turbuléncia e
microjatos.

A reducgdio do tamanho de particula con-
figura-se como um dos mais motérios
beneficios da sonica¢@o nos procedi-
mentos de lixiviagdo e dissolugdo, visto
que muitas reacdes sdo limitadas pela
area superficial efetiva exposta aos
reagentes, resultando em perdas de re-
produtibilidade, rendimemto e produtivi-
dade analitica [13]. A ruptura das parti-
culas -~ levando ao aumento da area
superficial — é provocada pelo colapso
de microbolhas nos intersticios do sélido
ou pelos violentos choques entre parti-
culas, que chegam a alcangar velocida-
des > 500 m s, promovendo até a fusdo
de fragmentos metalicas [14]. Por outro
lado, bolhas formadas nas proximidades
das particulas tornam-se assimétricas e,
ao implodirem, originam microjatos de
liquidos com velocidades > 100 m st
[10]. Estes jatos sdo sempre direciona-
dos para a superficie do sélido, resultan-
do na erosdo e, consequentements, na
renovagéo da superficie, aumentando a
reatividade entre solvente e amostra
[1,2]. A Tabela 3 lista algumas publica-
¢Bes sobre a utilizagdo do ultra-som em
etapas de preparo de amastras, imcluin-
do dissolugéo total e extragdo de espé-
cies organicas e imorganicas.

A principal vantagem do ultra-som em
extracdes reside na diminuigZo do
tempo de processamento e na wtilizagao
de solucdes diluidas de 4cidos minerais.
Apesar da eficiéncia de extragdo de fons
metélicos ser dependente da matriz, na-
tureza e concentragZio da espécie extra-
tora [15]; eventuais modificag@es na
forma original do ion metdlico nao sao
consideradas, caso as determinagdes
sejam conduzidas para a obtengdo da
quantidade total do analito.

Pérez-Cid et al. [16] empregaram o
ultra-som para extrair sagiiencialmente
Cu, Cr, Ni, Pb e Zn em diferentes fra-
¢des de lodo obtidas de estacdes de tra-
tamento de efluentes, conseguinde uma
diminuicZo do tempo de extragdo de 51
h para 22 min. Ruiz-Jiménez et al. [[5]
obtiveram lixiviagdo quamtitztiva de Cd e
Pb em tecido vegetal mediante a sonica-
¢do das amostras por 5 min na presen-

Tabela 3. Aplica¢Bes de ultra-sons para o preparo de amostras

Objetivo Analitico

Decomposicio

Extracdo de metais

Extracdo de compastos organicos
Dispersdo

Extracdo de principios ativos
Extracdo de miguel

Extracdo de poluentes orgénicos
Extracdo de poluentes orgénicos
Extracdo de fendis

Extracdo de ferro

Extracdo de compastos aroméaticos
Extracdo de metais

Extracdo de jpentaclorofenol

¢a de HNO3 8% (mlv). Neste caso, wtili-
zou-se um sistema equipado com ca-
mara para extragdo em fluxo.

Entre as vérias outras aplicacBes dos
ultra-sons para a determima¢Zo de me-
tais, destacam-se a formacZo de sus-
pensBes para andlise direta em sélidos
[17], descontaminagie de recipientes
para armazenamento de amostras [18] e
favorecimento cinético de reacBes de
complexagio [10]. E importante ressal-
tar que, nas situagdes acima menciona=
das, a integridade e identidade das es-
péeies de interesse foram mantidas
seguinde o eritério da rasiieabilidade
i26]. Centude, a integridade e identida:
de das espéeies de iRteresse Aae pode:
fée ser garantidas, ease 8 analite seffa
trapstermecdes aleatérias & maliiplas
durahte o processe de andlise. Neste
SeRtide, 8 prepare de ampstiag empre:
gande ultra-sem pede aearretar &m
transtarmacdes multipas & Bruseas das
gspécies de jnieresse netadamente se
gstas forem velatels e, consequents:
mente, fBrem admitidas ne Aterisr das
cavidades durapie 3 soRicacde. ERle 68
EOMPRRIRE BrgaRices volatels que sag
degradadas durante 3 sopicacds, 8
grupe das clorometanes dave st desta:
£afe, 1svands 4 gerasas de Hel HelB 8
£8: (3 N2 tabela 3 38 apressniadas
3gnmaz aplicacdes dgt dita-sems A8

BISREHS de amasiias

Matriz Referéncia
Amostras diversas 21
Tecidos vegetais 22
Tecidos vegetais 23
Suspensdes 17
Ervas 24
Minério de miquel 25

Sedimentios marinhos 26

Tecidos vegetais 27
Solos 28-30
Tecidos vegetais 31
Solos e sedimentos 32-35
Tecidos vegetais 36
Madeira 37

No ambito da protecdo ambiemtl, a
energia ultra-somica apresentz efeitos
interessantes para o tratamemim de
aguas e de efluentes aquases, visto que
a mesma leva a destruicdo de microor-
ganismos patogénicos e promove a
degradacZo térmica e/ou radicalar de di-
ferentes classes de poluentes. Especifi-
camente para moléculas organicas, a
eficiéncia de decompuosicZo dependera
de propriedades ffsicas e quimicas des-
tas ~ solubilidade, pressdo de vapor,
massa molar, hidrofobicidade, entre ou-
tras — sendo as mais volateis, apolares e
de memor massa molar, aquelas que sdo
preferencialmentte admitiidas e degrada-
das no momento do colapso das bolhas
de cavitag&io, cormo anteriormenite des-
crito. Os compestios hidrofilices, de
baixa pressdo de vapor e maior massa
molar sofrerdio, em maior escala, um
processo de decormpesicZo no seio da
solugdio, promovida pelos radicais pro-
duzides pela implos%o das cavidades
(36]. A depender do poluente, a combi-
nagéo da energia ultra-sonora com pro-
cesses avangados de oxidagZo, tais
como radiélise e ozondlise, origina pro-
cedimentios promissores [38).

Diversos artigos tém sido publicados
para ilustrar o emprego de ultra-sons na
degradac@io de tetracloreto de carbono
em efluentes [39-41]; fendis emm amos-
tras de aguas [42-45]; corantes em
efluentes industriais [46,47]; fenantreno



[48] e hidrocarbometos volateis [49] em
aguas: além de compastos organoclora-
dos [41, 50-54], organofluoradios [55-57]
e aromaticos [58-60) e explosivos [[61]
em aguas.

Adicionalmenmte, a eficacia do wlra-som
na descontamimac@o de efluentes aquo-
sos, quanto a presenga de microorga-
nismos, tem sido observada desde a pri-
meira metade do século XX [62] e é
atribuida a ruptura das células microbia-
nas, ocasionando o escoamento do Ii-
quido citoplasméatico [38).

ConsideragGes Finais

A aplicagdo de formas ndo usuais de
energia, como as oriundas de wltra-sons
de baixa freqUiénciia e alta poténcia, para
assistir procedimenios de analise quimi-
ca devem ser consideradas como pro-
missoras. A energia liberada durante a
cavitacio acustica fornece excelentes
perspectivas para o preparo de amos:-
tras, bem como para algumas etapas
aeessgrias 8o processamento analitico,
como podem ser econsiderades a gera-
¢éo de reagentes e o tratamenito de resf:
dues de andalises guirmieas.
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