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Algumas Aplicações 
Analíticas dos Ultra-sons 
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Resumo 

Alguns dos efei tos químicos produzidos pelos ultra-sons 
( t ransformações) são conhec idos desde os pr imei ros 
anos do século passado. Apesar disso, os químicos ana-
lí t icos têm empregado a técnica de sonicação como uma 
opção para agitação e para auxi l iar em processos de ex-
tração e/ou l ixiviação. Contudo, normalmente há uma 
forte tendência em abdicar de efei tos pecul iares e ine-
rentes à irradiação de soluções com ondas ul tra-sônicas 
de baixa f requência. Ao não relevar os possíveis efei tos 
químicos resultantes da sonicação (cavitação acúst ica), 
as característ icas or ig inais das amostras irradiadas po-
derão ser i rreversivelmente compromet idas, visto que es-

pécies qu ímicas sob investigação podem ser geradas no 
meio irradiado, enquanto que anal i tos poderão ser trans-
formados ou e l iminados das soluções. 
Ao deter conhec imento sobre o que pode ser transfor-
mado, como tais t ransformações ocorrem e sobre os pro-
dutos desta t ransformação, uma gama de possibi l idades 
de apl icações anal í t icas com processos assist idos por 
ul t ra-sons de baixa f requênc ia será explorada. Nesta 
perspectiva, serão abordadas apl icações dos ultra-sons 
na decomposição de resíduos orgânicos, geração in situ 
de reagentes e mediação de procedimentos alternat ivos 
de anál ise química. 

Introdução 

Ultra-sons são ondas mecânicas que se 
propagam através de qualquer meio 
material com freqüência maior que 20 
kHz. O primeiro gerador de ondas ultra-
-sônicas foi reportado na literatura em 
1900, em artigo publicado pelo Prof. 
Edelmann, no qual foram descritos os 
detalhes da construção do tubo de Gal-
ton. Nas figuras 1a e b podem ser ob-
servadas a primeira página 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-
gião do espectro acústico, o qual é sub-
dividido em três regiões principais - a 
faixa do infra-sons (v < 20 Hz); a faixa 
sons (20 Hz < v < 20 kHz), perceptíveis 
aos humanos; e, a faixa dos ultra-sons 
(v > 20 kHz). Para os ultra-sons pode 
ser assumida, ainda, uma divisão de fai-
xas: a dos ultra-sons de baixa freqüên-

cia (20 kHz < v < 1 MHz) e de alta fre-
qüência (v > 1 MHz). As ondas ultra-sô-
nicas de baixas freqüências são aquelas 
que podem apresentar alta potência, 
enquanto que as ondas ultra-sônicas de 
alta freqüência têm baixa potência, po-
dendo ser aplicadas principalmente 
para fins de diagnóstico seja na medici-
na como na engenharia. Desta forma, 
aqui iremos discutir exclusivamente as 
ações de ondas ultra-sônicas de baixa 
freqüência, as quais levam a alterações 
químicas e físicas no meio líquido onde 
as ondas são aplicadas. 

Geradores de ondas ultra-sônicas de 
baixa freqüência são comumente em- 
pregados em laboratórios de química 
e de biologia, seja para a limpeza de 
materiais, seja para o rompimento das 
paredes celulares. Os equipamentos 
usualmente empregados são o banho e 
a sonda ultra-sônica. 

Poucos são os laboratórios químicos 
que não têm um banho ultra-sônico de 
limpeza. Estes banhos são produzidos e 
comercializados por grande variedade 
de empresas, sendo que estes equipa- 
mentos são fabricados pelo acoplamen-
to de um ou mais cristais piezelétricos 
na parte inferior de um vaso metálico, 
preferencialmente construído em aço. 
Aplicada uma dada diferença de poten-
cial nas faces laterais de um transdutor 
piezelétrico, serão provocadas vibrações 
nas faces perpendiculares do dispositi- 
vo e esta vibrará a uma freqüência pre-
determinada. Banhos ultra-sônicos, 
com freqüência de 20 e 40 kHz, são os 
mais comumente empregados. Deve ser 
salientado que outros processos levam à 
geração de ondas ultra-sônicas, como o 
efeito magneto-estritivo, mas os equipa-
mentos que fazem uso de transdutores 
piezelétricos são mais comuns. 

Quando líquidos são submetidos às 
ondas ultra-sônicas de alta potência, 
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figura 1 Primórdios dos ultra-sons. (a) Artigo 
sobre a construção do sonicador de Galton. (b) 
Exemplar de gerador de ultra-som de Galton, 
datado de 1900. Figuras do acervo do Museu 
da Universidade de Innsbruck, Áustria. 
(http://info.uibk.ac.at/c/c7/c704/museum/en/s  
tart.html). 

estas produzem intensas e sucessivas 
ondas de compressão e rarefação no 
meio, no qual, a depender da viscosida-
de, pode ocorrer o surgimento de cavida-
des de dimensões microscópicas duran-
te uma fase de rarefação. A ocorrência 
de gases e vapores no meio irradiado faz 
com que moléculas dos gases e vapores 
migrem para o interior das cavidades. 
Nos sucessivos ciclos de compressão e 
rarefação as dimensões da cavidade vão 
aumentando (figura 2), até que seja atin-
gido um diâmetro crítico, quando esta fi-
nalmente sofre colapso. 

Ondas ultra-sônicas de freqüência de 
20 kHz e intensidade de 1 W cm-2 ao se 
propagarem pela água (velocidade do 
som de ~1500 m s-1 e densidade = 1 g 
cm-3), levam um corpúsculo a desloca-
mentos de ~0,93 mm, em torno de um 
ponto central, com velocidade máxima 
de 11,7 m s-1. A aceleração máxima que 
este corpúsculo estaria submetido seria 
de ~16 km s-2, ou seja, 1600 vezes 
maior que a aceleração da gravidade. 
Adicionalmente, a variação de pressão 
calculada para a situação apresentada 
neste exemplo seria de 1,7 MPa. Porém 
este exemplo trata do efeito da propaga- 
ção de onda ultra-sônica de 1 W cm-2. 
Uma vez que processadores ultra-sôni-
cos com potência superior a 100 W são 
facilmente encontrados, as velocidades 
máximas, pressões e acelerações serão 
tão mais intensas quanto maior a potên-
cia do gerador de ultra-sons. 

Os resultados obtidos em diferentes en-
saios realizados com sistemas heterogê-
neos (líquido-sólido) sob sonicação indi-
caram que os efeitos dessas ondas 
acústicas não deveriam ser considera- 
dos de forma simplista, ou seja, como 

um mero e eficaz sistema de agitação. 
Os efeitos da sonicação nos sistemas 
heterogêneos sólido-líquido devem ser 
relacionados aos jatos de alta velocidade 
produzidos pela cavitação acústica nas 
proximidades das superfícies dos me- 
tais. Essas ondas mecânicas, ao intera- 
girem com a superfície de sólidos, levam 
a alterações significativas na morfologia 
da superfície de sólidos. Caso os ultra- 
-sons sejam aplicados em líquidos con-
tendo material particulado em suspen-
são, as cavidades deixam de ser simétri-
cas de forma que, quando de seu 
colapso, os microjatos são direcionados 
para o sólido. 

Porém, a energia resultante da ação di-
reta dos ultra-sons não seria capaz de 
provocar efeitos como aqueles observa-
dos durante a sonicação, como o rompi-
mento de ligações inter e intramolecula-
res. Estudos realizados com líquidos 
puros e soluções aquosas demonstra- 
ram outras potencialidades da aplicação 
da energia acústica, ao mesmo tempo 
em que induziram a uma reflexão sobre 
o emprego de ultra-som no preparo de 
amostras. Estas considerações estão re-
lacionadas com os resultados obtidos 
nos primeiros estudos sobre a ação de 
ondas ultra-sônicas em sistemas homo- 
gêneos realizados por Miller em 1950. 
Esses estudos que comprovaram a cisão 
das ligações H-O em moléculas de água 
e a produção de peróxido de hidrogênio 
no meio irradiado devem ser considera-
dos como os pioneiros na caracterização 
dos efeitos químicos provocados por 
ondas ultra-sônicas, visto que implicam 
na transformação de espécies químicas. 
O fenômeno envolvido na cisão homolíti-
ca de ligações foi denominado de sonó-

lise da água, o qual leva à produção di-
reta dos radicais livres H e HO no meio. 

A elevada reatividade dos radicais livres 
favorece a rápida interação destas espé-
cies com íons, moléculas, ou ainda, a 
combinação entre radicais, com a con-
sequente produção de novas espécies 
moleculares (H2O2), ou ainda, novos ra- 
dicais livres (O2H). Diferentes estudos 
constataram o efeito das ondas ultra-sô-
nicas na oxidação de íons Fe2+ em meio 
aquoso, na degradação de polímeros e 
na formação de peróxido de hidrogênio, 
quando água pura foi submetida aos 
ultra-sons de baixa frequência. Também 
deve ser mencionado que em investiga- 
ções recentes pôde ser constatada a di- 
minuição significativa da taxa de forma- 
ção de peróxido de hidrogênio sob 
sonicação com o aumento da concen-
tração de NaCl presente na solução sub-
metida a sonicação. Contudo, esses 
efeitos provocados pelo ultra-som não 
são habitualmente aplicados no desen- 
volvimento de métodos e procedimentos 
de análise química. 

O Prof. Mason, da Faculdade de Ciên- 
cias Aplicadas do Instituto Politécnico 
de Coventry (Inglaterra), no livro Che- 
mistry with Ultrasound, fez importantes 
considerações sobre a influência dos 
ultra-sons na reatividade química. O 
autor enumerou alguns procedimentos 
gerais que proporcionam aumento da 
reatividade e estes, incluindo a irradia-
ção ultra-sônica (Tabela 1). Segundo 
Mason, a inserção dos ultra-sons na lista 
de fatores que aumentam a reatividade 
é devido às evidências acumuladas 
sobre os efeitos provocados por estas 
ondas em sistemas químicos. A princi- 
pal causa desses efeitos é a cavitação 
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figura 2 A cavitação acústica. 

que pode ser considerada como o ciclo 
de formação, crescimento e colapso de 
bolhas micrométricas durante a sonica-
ção. Com os colapsos das bolhas de ca-
vitação ocorre a liberação de grande 
quantidade de energia para o meio, pro- 
porcionando na microrregião onde ocor-
reu o colapso, aumento da temperatura 
da ordem de alguns milhares de graus 
centígrados e da pressão para centenas 
de atmosferas. 

Para fins analíticos os ultra-sons têm 
sido empregados em diferentes etapas, 
como apresentado na Tabela 2. Os usos 
mais corriqueiros dos ultra-sons em la-
boratórios de análise química são para 
limpeza de material e desgaseificação 
de soluções. Laboratórios que fazem 
uso da técnica de cromatografia a líqui-
do empregam os banhos ultra-sônicos 
para a desgaseificação de soluções, 
como uma alternativa ao borbulhamento 
de He, levando à redução dos custos 

Tabela 1. Fatores que levam ao aumento da reatlvldade. 
Aumento da temperatura de reação 
Aumento da concentração de um reagente 
Aumento da pressão aplicada no sistema 
Emprego de catalisadores 

Irradiação do sistema com ultra-som de alta potência 

Tabela 2. Aplicações dos ultra-sons nas diferentes etapas da análise química 
Etapas Aplicações 
Amostragem Não se Aplica 

Preparo da Amostra Extração Sólido - Líquido 

Extração Líquido - Líquido 

Separação Granulométrica 

Desgaseificação 

Degradação de Matéria Orgânica 
Co-precipitação 

Geração de Reagentes 

Medida Tempo de Propagação da Onda 

Atenuação da Intensidade da Onda 

Tratamento de Dados Não se aplica 

operacionais. Para este fim, a potência 
ultra-sônica deve ser suficientemente 
baixa, permitindo a produção e evolução 
de bolhas contendo gases dissolvidos na 
solução, sem que estas colapsem. 

Ultra-sons no Preparo 
de Amostras e Tratamento 
de Efluentes 

A energia liberada durante a cavitação 
acústica fornece excelentes perspecti- 
vas para o preparo e/ou tratamento de 
amostras e para a descontaminação de 
efluentes. No primeiro caso, o colapso 
das microbolhas favorece a extração de 
espécies químicas a partir de materiais 
sólidos, bem como a dissolução destes 
[1]; enquanto que, no segundo caso, as 
elevadas temperaturas e pressões pro- 
porcionam a degradação térmica e/ou 
radicalar de espécies orgânicas conta-
minantes [2], levando à completa mine-
ralização das espécies para tempos pro-
longados de sonicação [3]. 

As modificações físicas e químicas re-
sultantes da cavitação acústica têm im-
pulsionado novas estratégias de preparo 
de amostras [4-8] e, em sistemas hete-
rogêneos, o tratamento é favorecido de-
vido aos seguintes fenômenos [9-12]. 

• produção de emulsão nas interfaces 
de sistemas líquido-líquido; 

• lixiviação na superfície em sistemas 
sólido-líquido; 

• erosão, fragmentação e aumento da 
área superficial de partículas sólidas 
em decorrência das ondas de choque 
originadas da implosão das microbo-
lhas; 
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Tabela 3. Aplicações de ultra-sons para o preparo de amostras 

Objetivo Analítico Matriz Referência 

Decomposição Amostras diversas 21 

Extração de metais Tecidos vegetais 22 

Extração de compostos orgânicos Tecidos vegetais 23 

Dispersão Suspensões 17 

Extração de princípios ativos Ervas 24 

Extração de níquel Minério de níquel 25 

Extração de poluentes orgânicos Sedimentos marinhos 26 

Extração de poluentes orgânicos Tecidos vegetais 27 

Extração de fenóis Solos 28-30 

Extração de ferro Tecidos vegetais 31 

Extração de compostos aromáticos Solos e sedimentos 32-35 

Extração de metais Tecidos vegetais 36 

Extração de pentaclorofenol Madeira 37 

• diminuição do gradiente de concen-
tração pelo aumento do transporte de 
massa ocasionado pela turbulência e 
microjatos. 

A redução do tamanho de partícula con- 
figura-se como um dos mais notórios 
benefícios da sonicação nos procedi-
mentos de lixiviação e dissolução, visto 
que muitas reações são limitadas pela 
área superf icial efetiva exposta aos 
reagentes, resultando em perdas de re-
produtibilidade, rendimento e produtivi-
dade analítica [13]. A ruptura das partí-
culas - levando ao aumento da área 
superficial - é provocada pelo colapso 
de microbolhas nos interstícios do sólido 
ou pelos violentos choques entre partí-
culas, que chegam a alcançar velocida-
des > 500 m s-1, promovendo até a fusão 
de fragmentos metálicos [14]. Por outro 
lado, bolhas formadas nas proximidades 
das partículas tornam-se assimétricas e, 
ao implodirem, originam microjatos de 
líquidos com velocidades > 100 m s-1 

[10]. Estes jatos são sempre direciona-
dos para a superfície do sólido, resultan-
do na erosão e, conseqüentemente, na 
renovação da superfície, aumentando a 
reatividade entre solvente e amostra 
[1,2]. A Tabela 3 lista algumas publica-
ções sobre a utilização do ultra-som em 
etapas de preparo de amostras, incluin-
do dissolução total e extração de espé-
cies orgânicas e inorgânicas. 

A principal vantagem do ultra-som em 
extrações reside na d iminu ição do 
tempo de processamento e na utilização 
de soluções diluídas de ácidos minerais. 
Apesar da eficiência de extração de íons 
metálicos ser dependente da matriz, na-
tureza e concentração da espécie extra-
tora [15]; eventuais modif icações na 
forma original do íon metálico não são 
consideradas, caso as determinações 
sejam conduzidas para a obtenção da 
quantidade total do analito. 

Pérez-Cid et al. [16] empregaram o 
ultra-som para extrair seqüencialmente 
Cu, Cr, Ni, Pb e Zn em diferentes fra-
ções de lodo obtidas de estações de tra-
tamento de efluentes, conseguindo uma 
diminuição do tempo de extração de 51 
h para 22 min. Ruiz-Jiménez et al. [5] 
obtiveram lixiviação quantitativa de Cd e 
Pb em tecido vegetal mediante a sonica-
ção das amostras por 5 min na presen-

ça de HNO3 8% (m/v). Neste caso, utili- 
zou-se um sistema equipado com câ-
mara para extração em fluxo. 

Entre as várias outras aplicações dos 
ultra-sons para a determinação de me- 
tais, destacam-se a formação de sus- 
pensões para análise direta em sólidos 
[17], descontaminação de recipientes 
para armazenamento de amostras [18] e 
favorecimento cinético de reações de 
complexação [19]. É importante ressal-
tar que, nas situações acima menciona- 
das, a integridade e identidade das es- 
pécies de interesse foram mantidas 
seguindo o critério da rastreabilidade 
[20]. Contudo, a integridade e identida-
de das espécies de interesse não pode-
rão ser garantidas, caso o analito sofra 
transformações aleatórias e múlt iplas 
durante o processo de análise. Neste 
sentido, o preparo de amostras empre-
gando ultra-som pode acarretar em 
transformações múltiplas e bruscas das 
espécies de interesse notadamente se 
estas forem voláteis e, consequente-
mente, forem admitidas no interior das 
cavidades durante a sonicação. Entre os 
compostos orgânicos voláteis que são 
degradados durante a sonicação, o 
grupo dos clorometanos deve ser desta-
cado, levando à geração de HCl, HClO e 
CO2 [3]. Na tabela 3 são apresentadas 
algumas aplicações dos ultra-sons no 
preparo de amostras. 

No âmbito da proteção ambiental , a 
energia ultra-sônica apresenta efeitos 
interessantes para o tratamento de 
águas e de efluentes aquosos, visto que 
a mesma leva à destruição de microor-
ganismos patogênicos e promove a 
degradação térmica e/ou radicalar de di-
ferentes classes de poluentes. Especifi-
camente para moléculas orgânicas, a 
eficiência de decomposição dependerá 
de propriedades físicas e químicas des-
tas - solubil idade, pressão de vapor, 
massa molar, hidrofobicidade, entre ou-
tras - sendo as mais voláteis, apolares e 
de menor massa molar, aquelas que são 
preferencialmente admitidas e degrada-
das no momento do colapso das bolhas 
de cavitação, como anteriormente des-
crito. Os compostos hidrofíl icos, de 
baixa pressão de vapor e maior massa 
molar sofrerão, em maior escala, um 
processo de decomposição no seio da 
solução, promovida pelos radicais pro- 
duzidos pela implosão das cavidades 
[36]. A depender do poluente, a combi- 
nação da energia ultra-sonora com pro-
cessos avançados de oxidação, tais 
como radiólise e ozonólise, origina pro-
cedimentos promissores [38]. 

Diversos artigos têm sido publ icados 
para ilustrar o emprego de ultra-sons na 
degradação de tetracloreto de carbono 
em efluentes [39-41]; fenóis em amos-
tras de águas [42-45]; corantes em 
efluentes industriais [46,47]; fenantreno 
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[48] e hidrocarbonetos voláteis [49] em 
águas; além de compostos organoclora-
dos [41, 50-54], organofluorados [55-57] 
e aromáticos [58-60] e explosivos [61] 
em águas. 

Adicionalmente, a eficácia do ultra-som 
na descontaminação de efluentes aquo-
sos, quanto à presença de microorga-
nismos, tem sido observada desde a pri-
meira metade do século XX [62] e é 
atribuída à ruptura das células microbia-
nas, ocasionando o escoamento do lí-
quido citoplasmático [38]. 

Considerações Finais 

A aplicação de formas não usuais de 
energia, como as oriundas de ultra-sons 
de baixa freqüência e alta potência, para 
assistir procedimentos de análise quími-
ca devem ser consideradas como pro-
missoras. A energia liberada durante a 
cavitação acústica fornece excelentes 
perspectivas para o preparo de amos-
tras, bem como para algumas etapas 
acessórias ao processamento analítico, 
como podem ser considerados a gera-
ção de reagentes e o tratamento de resí-
duos de análises químicas. 
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