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APRESENTACAO

Este livro reline conhecimentos fundamentais e aplicados sobre méto-
dos analiticos amplamente utilizados nas engenharias, com foco em técnicas
quimicas e de geociéncias. Organizado por pesquisadores experientes, o vo-
lume busca oferecer ao leitor uma base sélida para compreender, selecionar
e aplicar diferentes métodos de analise em contextos variados, tanto labora-
toriais quanto de campo.

A primeira parte aborda métodos quimicos, explorando desde técnicas
classicas, como titulagbes e gravimetria, até abordagens instrumentais mais
modernas, envolvendo espectroscopia, eletroquimica e cromatografia. Sao
apresentados critérios para a escolha do método mais adequado conforme
as caracteristicas da amostra, o tempo disponivel, o custo e a precisdo ne-
cessaria.

Na sequéncia, sdo discutidos métodos voltados as geociéncias, con-
templando procedimentos cartograficos, geofisicos e climatolégicos. Essas
técnicas complementam a analise quimica ao possibilitar a interpretacéo de
dados espaciais, ambientais e estruturais, o que amplia as possibilidades de
aplicac&o nas engenharias.

Além da analise em si, o livro dedica atengao a amostragem, a separa-
¢ao de interferentes e a avaliagido da precisdo dos resultados, reconhecendo
a importancia de cada etapa para a confiabilidade do processo analitico. A
apresentacdo de fundamentos tedricos ao lado de orientagbes praticas visa
facilitar a compreensao e o uso das técnicas.

Esta obra é, portanto, um material de apoio para estudantes, pesqui-
sadores e profissionais que atuam com caracterizagdo de materiais, controle
de qualidade, avaliagdo ambiental e desenvolvimento tecnolégico. Mais do
que um manual técnico, oferece uma visao integrada dos métodos de analise
utilizados nas ciéncias aplicadas.

Boa leitura!



METODOS QUIMICOS

Técnicas de Andlise

Dispondo-se de uma amostra apropriada, € necessario dedicar atencao
a técnica, ou as técnicas, mais convenientes de serem empregadas para
as determinacgdes requeridas. Uma das decisdes principais, a ser tomada
pelo analista, é a da escolha do procedimento mais eficiente de uma dada
analise; para chegar a decisao correta, o analista deve ter familiaridade com
os detalhes praticos das diversas técnicas e com os principios tedricos sobre
0s quais se baseiam: deve também ter o conhecimento das condigbes em
que cada método é confiavel e a consciéncia das interferéncias possiveis
que podem ocorrer, e ser capaz de imaginar caminhos para evitar estes
problemas. O analista também tera atencdo as questdes relativas a exatidao
€ a precisao esperavel dos métodos dados e, além disso, ndo deve desprezar
fatores como tempo e custo. O método mais exato para certa determinagao
pode ser muito demorado ou envolver o uso de reagentes caros. Por tal
motivo, o apropriado é avaliar que exatidao se faz necessaria.

Em muitos casos, é possivel escolher um método que, embora menos
exato, proporcione, num tempo razoavel, resultados satisfatorios.

Fatores importantes que devem ser levados em consideragao
quando se escolhe um método de analise apropriado sdo: (a) a natureza
da informagéo que se busca, (b) a quantidade de amostra disponivel e a
proporgao do constituinte que sera determinado e (c) o objetivo a que os
resultados irdo atender.

Com relacdo a quantidade de amostra, os métodos analiticos sao
frequentemente classificados como:

* Macro: Analises de quantidades de amostra superiores a 0,1g.

* Meso: Analises que operam com quantidades de amostra que vao
de 10-2g ate 10-1g.

*  Micro: Analises com quantidades de amostra compreendidas no
intervalo de 10-3g a 10-2g.
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»  Submicro: Analises de amostras, cujas quantidades vao de 10-4g
a 10-3g.

» Ultramicro: Analises de quantidades de amostra inferiores a 10-4g.

Um constituinte principal € o que responde por 1 a 100% da amostra
que se investiga; um microconstituinte esta presente no intervalo de 0,01 a
1%; um constituinte-trago esta presente em concentragao menor que 0,01%.
Com o desenvolvimento de técnicas analiticas cada vez mais requintadas,
tornou-se possivel determinar substancias presentes em quantidades muito
menores que as do nivel de 0,01% dos constituintes-trago. Por isso, é
necessario estabelecer as seguintes subdivisdes: o trago corresponde a 102
- 104mg por grama, ou 102 - 104ppm (ppm - partes por milhao); o microtraco,
a 102 - 10-1pg por grama (10-4 - 10-7 ppm); e o nanotraco, a 102 - 10-1fg por
grama (10-7 - 10-10 ppm).

Quando a massa de uma amostra é pequena (0,1 - 1,0 mg), a
determinagdo de um componente-trago no nivel de 0,01% é denominada
analise de subtrago. Se o componente trago estiver no nivel de microtrago,
a analise é denominada de submicrotrago. Com uma amostra ainda menor
(ndo maior que 0,1mg), a determinagao de um componente no nivel de trago
€ denominada analise de ultratrago, enquanto a de um componente no nivel
de microtrago € a analise de ultramicrotrago.

O objetivo a que visam os resultados analiticos podem estar
relacionados com o controle de um processo e com o controle de qualidade.
Nestas circunstancias, o objetivo é o de verificar se as matérias-primas e
os produtos acabados estdo de acordo com as especificagdes, (controle de
qualidade) e também pode estar relacionado com o controle dos diversos
estagios do processo de transformacgdo (controle de processo). Nestes
casos, os métodos de determinagao a serem adotados devem ser rapidos
e adaptaveis com facilidade a trabalhos de rotina - nesta area, os métodos
instrumentais preenchem importante papel e, em alguns casos, podem levar
a automagéo. Por outro lado, o problema pode ser de tal espécie que exija
investigacdo detalhada e constituir entdo um tépico com a natureza de uma
pesquisa.

As principais técnicas empregadas na andlise quantitativa estédo
baseadas: (1) no desempenho quantitativo de reagdes quimicas apropriadas,
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seja pela medigao de reagente necessario para completar a reagao, seja pela
determinagdo da quantidade de produto obtido da reacgdo; (2) em medi¢des
elétricas apropriadas; (3) na medi¢ao de certas propriedades opticas.

Em alguns casos € possivel usar uma combinagdo de medicdes
Opticas ou elétricas e uma reagéo quimica quantitativa (por exemplo, titulacéo
amperomeétrica).

A efetivagdo quantitativa de reagdes quimicas é a base dos métodos
tradicionais ou “classicos” de analise quimica: gravimetria. titrimetria e
volumetria. Na andlise gravimétrica a substancia que esta sendo determinada
€ convertida num precipitado insoltivel que é recolhido e pesado; ou, no caso
especial da eletrogravimetria, efetua-se uma eletrélise e pesa se o material
depositado em um dos eletrodos.

Na analise titrimétrica (muitas vezes denominada, analise volumétrica),
asubstancia a ser determinada reage com um reagente apropriado, adicionado
na forma de uma solugdo padrao, e mede-se o volume de solugdo necessario
para completar a reagao. Os tipos de reagao comumente usados na titrimetria
sao: (a) reacdes de neutralizagdo (acido-base); (b) reagdes formadoras de
complexos; (c) reagdes de precipitacio; (d) reagdes de oxirredugao.

A volumetria refere-se a medicédo do volume de um gas desprendido ou
absorvido numa reacao quimica. Os métodos elétricos de analise (exclusive
a eletrogravimetria que se mencionou), envolvem a medi¢cdo de corrente,
de voltagem (tens&o), ou de resisténcia, em fungdo da concentracdo de
uma certa espécie em solugao. As técnicas que podem ser incluidas nesta
categoria geral sdo: voltametria (medida da corrente num microeletrodo
que opera numa voltagem determinada); coulometria (medida da corrente
e do tempo necessarios para completar-se uma reagao eletroquimca ou
para gerar-se suficiente material a fim de reagir completamente com um
reagente especificado); potenciometria (medida do potencial de um eletrodo
em equilibrio com um ion a ser determinado); condutimetria (medida da
condutividade elétrica de uma solugéo).

Os métodos 6pticos de analise dependem da medicdo da quantidade
de energia radiante de um certo comprimento de onda que é absorvida pela
amostra, ou da emissdo de energia radiante e da medi¢cdo da quantidade
de energia emitida com um certo comprimento de onda. Dentre os métodos
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de absorgdo, por exemplo, 0s mais usuais sdo: (a) espectrometria no
visivel (colorimetria), espectrometria no ultravioleta e espectrometria no
infravermelho.

A espectroscopia de absor¢do atbmica envolve a atomizagdo da
amostra, muitas vezes pela pulverizagado de uma solugdo da amostra numa
chama, seguida pela investigacdo da absorgdo da radiagdo emitida por uma
lampada elétrica que irradia o espectro do elemento a ser determinado.

Pode-se também mencionar neste ponto, embora ndao sejam métodos
de absorcdo no sentido em que o conceito é usualmente empregado, os
métodos turbidimétrico e nefelométrico, que envolvem a quantidade de luz
absorvida ou espalhada por uma suspensao.

Os métodos de emissao envolvem o tratamento da amostra pelo calor
ou pela eletricidade, de modo que os atomos s&o promovidos a estados
excitados que proporcionam a emissao de energia; mede-se a intensidade
desta energia emitida. As técnicas usuais da excitagédo sao:

» Espectroscopia de emissdo, na qual a amostra é sujeita a um
arco elétrico, ou a uma centelha num plasma, e examina-se a luz
emitida (que pode chegar a regiao ultravioleta);

» Fotometria de chama, na qual uma solugdo da amostra é injetada
numa chama,;

*  Fluorimetria, em que uma substancia conveniente em solugao
(comumente um complexo de reagente fluorescente com um
metal) é excitada pela irradiagdo com luz visivel ou ultravioleta.

A cromatografia, por ser um processo de separagdo, € uma técnica
precursora de grande importancia para analises espectroscépicas qualitativas
sendo, também, amplamente utilizada para fazer determinagdes quantitativas.
Dentre as técnicas de cromatografia, as mais usuais sdo a cromatografia
gasosa (CG) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE ou, em inglés,
HPLC - High Pressure Liquid Chromatography).

Os métodos que dependem da medicao de propriedades elétricas e os
que estdo baseados na determinagao da absorgao de radiagcao ou na medida
da intensidade de radiacdo emitida exigem o emprego de outro instrumento,
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como por exemplo, um polarégrafo ou um espectrofotdbmetro, por isso,
nao denominados “métodos instrumentais”. Os métodos instrumentais sao
usualmente muito mais rapidos que os procedimentos puramente quimicos,
sdo normalmente utilizaveis em concentragdes muito mais baixas que as
acessiveis as determinagcées dos métodos classicos e encontram ampla
aplicagao na industria. De modo geral, utiliza-se um microcomputador como
interface do instrumento, de modo a se ter o registro automatico de curvas de
absorgao, de polarogramas, de curvas de titulagao etc.; com a incorporagao de
servomecanismos, todo o processo analitico, em circunstancias apropriadas
pode ser completamente automatizado.

Apesar das vantagens diversificadas dos métodos instrumentais, a sua
generalizada adogao ndo tornou obsoletos os métodos classicos; trés fatores
principais influenciam a situagéo:

* A aparelhagem necessaria para os procedimentos classicos é
barata e encontra-se com facilidade em todos os laboratérios;
muitos instrumentos, no entanto sdo caros e a sua adogao so se
justifica quando sdo muitas as amostras a analisar, ou quando se
trata da determinagéo de substancias em quantidades diminutas
(analise de tragos, subtragos ou ultratragos).

* Nos métodos instrumentais é necessario efetuar uma operacao de
calibragdo, em que se usa amostra do material com a composicao
conhecida como a substancia de referéncia.

* Enquanto um método instrumental é o ideal para a execugao de
um grande numero de determinacdes de rotina, no caso de uma
andlise episddica, fora da rotina, € muitas vezes mais simples usar
um método classico do que ter o trabalho de preparar os padrdes
indispensaveis e calibrar o instrumento.

Como é evidente, os métodos instrumentais e classicos devem ser
considerados como mutuamente suplementares. Além dos métodos principais
de analise resumidos anteriormente, existem também algumas técnicas
especializadas que sao aplicaveis em circunstancias especiais. Entre elas
os métodos de raios X, os métodos baseados na medigao de radioatividade,
a espectrometria de massa, os chamados métodos cinéticos e os métodos
térmicos.
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Raios X

Quando elétrons de alta energia colidem com um alvo sélido (que pode
ser o material a investigar), produzem-se raios X. Estes raios sdo denominados
raios X primarios e sdo emitidos em virtude de o feixe de elétrons deslocar
um elétron de uma camada eletrénica interna de um atomo do alvo e de o
elétron perdido ser substituido por outro proveniente de uma camada externa;
neste processo, ha emissao de energia na forma de raios X. Na emissao
de raios X assim formados, é possivel identificar alguns picos de emissao
que sao caracteristicos dos elementos presentes no alvo. Os comprimentos
de onda dos picos podem ser relacionados com o numero atdbmico dos
elementos que os emitem e desta maneira se tem um meio de identificar os
elementos contidos na amostra-alvo. Além disto, em condigdes controladas,
a intensidade dos picos pode ser usada para determinar as quantidades dos
diversos elementos presentes. Esta é a base da analise com microssonda
eletrbnica, na qual se escolhe para o0 exame uma pequena area da amostra.
Este método tem aplicagdes importantes na pesquisa metalurgica, no exame
de amostras geoldgicas e na determinagdo de elementos metalicos em
materiais biolégicos.

Quando um feixe de raios X primarios, de pequeno comprimento de
onda, atinge um alvo sélido, o material do alvo, mediante um mecanismo
semelhante ao que foi descrito acima, emitira raios X com os comprimentos
de onda caracteristicos dos atomos envolvidos; a emissdo resultante é
denominada a radiagdo secundaria ou radiagdo de fluorescéncia. A area da
amostra pode ser grande e os resultados quantitativos que se obtém pelo
exame das alturas dos picos da radiagado de fluorescéncia podem ser tomados
como indicativos da composicdo da amostra. A andlise de fluorescéncia de
raios X esta em rapido processo de desenvolvimento e encontra aplicagbes
nos laboratérios metalurgicos, no processamento de minérios metalicos e na
industria de cimento.

Um material cristalino difratara um feixe de raios X, e a difratometria
de raios X por amostras pulverulentas pode ser usada para identificar os
componentes de misturas. Estes procedimentos com raios X sdo exemplos
de métodos de analise nao-destrutivos.
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Radioatividade

Os métodos baseados na medigao da radioatividade enquadram-se no
dominio da radioquimica e podem envolver a determinagao da intensidade da
radiacdo de material naturalmente radioativo; ou a medida da radioatividade
provocada pela exposicdo da amostra a uma fonte de néutrons (analise de
ativacdo); ou entdo a aplicagdo do que se conhece sob o titulo de técnica de
diluicao isotopica.

Aplicagdes tipicas destes métodos sdo as determinagbes de
elementos-tracgo (a) na investigagao de problemas de poluigao; (b) no exame
de espécimes geoldgicos; (c) no controle de qualidade na fabricagao de
semicondutores.

Espectrometria de Massa

Nesta técnica, o material a ser analisado é introduzido em um sistema
de alto vacuo, passando por uma fonte de ions. Na fonte de ions, muitas
moléculas sofrem fragmentagdo e formam ions de tamanhos e cargas
diferentes. Em seguida, estes ions podem ser identificados mediante a
aceleragdo num campo elétrico, seguida pela deflexdo num campo magnético,
onde a velocidade com que os ions percorrem a trajetéria € determinada
pela razdo entre a massa e a carga (m/z). Através do sistema de detecgéo
e registro; cada espécie de ion provoca um pico no espectro de massa
resultante ao fim da analise.

A espectrometria de massa pode ser usada na analise de gases, na
analise de produtos de petrdleo e no exame de impurezas de semicondutores.
E também um instrumento muito Util para estabelecer-se a estrutura de
compostos organicos.

Métodos Cinéticos

Estes métodos de analise quantitativa estdo baseados no fato de
a velocidade de uma dada reagdo quimica poder ser, frequentemente,
aumentada pela adicdo de pequena quantidade de catalisador e, dentro
de certos limites, de a velocidade da reacéo catalisada ser governada pela
quantidade de catalisador presente. Preparando-se uma curva de calibragao
que mostre a variagdo da velocidade de reacdo com a quantidade de
catalisador usada, a medicdo da velocidade de reagao possibilitara, nas
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circunstancias padronizadas, determinar a quantidade de catalisador presente.
Isto proporciona um método sensivel para determinaremse quantidades da
substancia apropriada nos dominios do submicrograma.

O método também pode ser adaptado para determinar a quantidade
de uma substancia numa solugdo mediante a adigdo de um catalisador
que a destruira completamente e a medi¢cdo simultdnea da variagdo de
uma propriedade, por exemplo, da absorvancia da solugdo no visivel ou no
ultravioleta. Estes procedimentos sdo adotados na analise quimica clinica.

Métodos Opticos
Os que se aplicam particularmente a compostos organicos séo:

- O uso de refratbmetro para medirem-se os indices de refragdo de
liquidos. Isto proporciona, muitas vezes, meios de identificar-se um
composto puro e pode também ser usado (mediante uma curva de
calibragdo) na analise da mistura de dois liquidos.

- Medigéo da rotagdo optica de um composto opticamente ativo. As
medi¢des polarimétricas também podem ser usadas como método de
identificacdo de substancias puras e podem ser também empregadas
com finalidades quantitativas.

Métodos Térmicos

As variagbes de peso, ou as variagbes de energia, registradas em
fungao da temperatura (ou do tempo) podem proporcionar dados analiticos
valiosos. Por exemplo, podem-se estabelecer as condigées sob as quais
um precipitado obtido numa determinagao gravimétrica pode ser seco com
seguranga. As técnicas mais comuns incluem o registro, em fungdo da
temperatura ou do tempo, (a) da variagdo de massa (termogravimetria, TG);
(b) da diferenga de temperatura entre a amostra analisada e um material de
referéncia inerte (analise térmica diferencial, ATD; sigla em inglés, DTA); (c)
da energia necessaria para estabelecer uma diferenca nula de temperatura
entre a amostra ensaiada e um material de referéncia (calorimetria de
varredura diferencial; sigla em inglés, DSC).
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Fatores que afetam a escolha dos
méetodos analiticos

Suponhamos que se solicite a um quimico analitico, planejar um
procedimento para a determinagao quantitativa da substancia X. Aqui vai uma
lista das perguntas que se deve formular antes de empreender a incumbéncia:

* Que intervalo de valores se pode esperar?

* Qual € a matriz ou o material em maior quantidade, onde se
encontra a substancia procurada?

* Que impurezas estdo presentes e, aproximadamente, em que
concentragao?

* Que grau de precisao é exigido?
* Que grau de exatidao é exigido?
* Quais padrdes de referéncias estao disponiveis?

* A analise deve ser feita no laboratério, no local de fabricagao ou
no campo?

* Que fontes de energia e outras facilidades se podem usar?
» Espera-se analisar quantas amostras por dia?
« E essencial obter uma resposta rapida? Se for, com que rapidez?

* Em que forma fisica se deseja a resposta (registro automatico, fita
impressa ou perfurada, relatério escrito, telefénico, etc.)?

+ Se for necessario treinamento especial do pessoal, pode-se
consegui-lo?

Pode acontecer que seja necessario um compromisso; por exemplo,
alta precisdo ndo é compativel com velocidade. Em varios casos, a
preferéncia pessoal pode ser um fator decisivo. Assim, pode-se fazer com
que os métodos colorimétricos e polarograficos fornecam quase a mesma
exatiddo com amostras de diluigdo semelhante; o tempo consumido nos dois
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procedimentos € comparavel e mesmo o custo do aparelho é mais ou menos
o mesmo. O analista tem, pois, liberdade de escolha do método que lhe
seja mais familiar. Muitos métodos de analises, geralmente aplicaveis, estao
catalogados na Tabela 1.1 com comentarios destinados a auxiliar na escolha
de um procedimento para varios tipos de amostras.

As técnicas tém diferentes graus de complicagéo, de sensibilidade, de
seletividade, de custo e também de tempo, e é importante tarefa do analista a
escolha do melhor procedimento para efetivar uma certa determinagao. Para
isto, sera necessaria a cuidadosa consideragao dos seguintes critérios:

(a) O tipo de analise que se quer - elementar ou molecular, rotineira ou
episodica.

(b) Os problemas decorrentes da natureza do material investigado, por
exemplo. Substancias radioativas, substancias corrosivas, substancias
afetadas pela agua.

(c) A possivel interferéncia de componentes do material diferentes
daqueles que tém interesse.

(d) O dominio de concentragédo que precisa ser investigado.
(e) A exatidao exigida.

(f) As facilidades disponiveis; este critério refere-se particularmente ao
tipo de equipamento a mao.

(g) O tempo necessario para completar a anadlise; este critério sera
especialmente relevante quando se precisa com rapidez de resultados
analiticos a fim de controlar um processo de fabricagdao. O que pode
significar ser a exatiddo uma consideragao de carater secundario e nao
primario, ou entdo que talvez seja preciso o uso de instrumentacao
cara.

(h) O numero de analises de mesmo tipo que devem ser efetuadas; em
outras palavras, o analista fara um numero limitado de determinagdes
ou a situagao exigira analises frequentes e repetitivas.

(i) A natureza da amostra a espécie de informagédo que se procura,
ou a grandeza da amostra disponivel sugerem a adogado de métodos
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de analise nao destrutivos, em contraposi¢cdo aos métodos destrutivos
mais comumente adotados que envolvem a dissolugdo da amostra
(possivelmente num acido) antes da aplicagdo das técnicas analiticas

normais.

Tabela 1.1 - Aplicabilidade comparativa de varios
procedimentos analiticos.

Tipo de amostra

Procedimento

Aplicagao

1. Ligas, minérios

a. Espectrografia
b. Eletrodeposi¢ao

c. Colorimetria

d. Ativacao

e. Absorcao de raios-X

f. Fluorescéncia por
raios-X

Geral; rapida

Geral; mais lenta; aparelhos
baratos

Mais especifica; especial-
mente para constituintes
menores

Especifica; menos conve-
niente a ndo ser em casos
especiais

Quando o elemento procu-
rado e as impurezas variam
muito em massa atémica

Geral; rapida

2. Tragos de ions me-
talicos

a. Colorimetria Para com-
postos volateis simples

b. Nefelometria
c. Fluorimetria
d. Polarografia
e. Andlises de desgaste

Sao de sensibilidade e preci-
sdo comparaveis; altamente
especificos

Especifica e altamente
sensiveis

3. Misturas gasosas

a. Cromatografia gasosa
b. Gravimétrica

c. Volumétrica

d. Manomeétricos

e. Absorgao no infraver-
melho

f. Espectro de massa

Geral; alguma especifici-
dade

Especialmente para dioxido
de carbono ou agua

Misturas; para determinar
varios constituintes
Libertagdo ou absorgao;
amostra pequenas
Ensaios de rotina para um
unico

componente

Geral; aparelho caro
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Tipo de amostra

Procedimento

Aplicagao

4. Misturas (nado é
necessaria separacao
completa)

a. Espectro infravermelho

b. Espectro Raman
c. Difragéo de raios-X
d. Diluigéo isotopica

e. Espectro de massa

f. RMN

Especialmente para com-
postos organicos

Sélidos cristalinos

Analise para um Unico com-
ponente

Para compostos volateis
simples

Para liquidos

5. Misturas (procedi-
mentos de separagao)

a. Troca ibnica

b. Distribuicdo em contra-
corrente

c. Cromatografia de
particdo

d. Cromatografia de
adsorgao

e. Eletrodeposigao

Para substancias ibnicas

Deve ser parcialmente so-
luvel em cada um dos dois
liquidos imisciveis

Principalmente para com-
postos organicos

Para cations metalicos

Fonte: os préprios autores.

Na tabela 1.2, apresenta-se informacao relevante sobre a escolha dos
métodos apropriados, divididos em trés se¢des: os métodos; alguns métodos
instrumentais; alguns métodos “n&o-destrutivos”.

Qualquer que seja o método que se escolha para uma dada
determinacgao, ele deve ser, no caso ideal, um método especifico, isto &, capaz
de medir com exatidao a quantidade de substancia analisada, quaisquer que
sejam as outras substancias que possam estar presentes.

Na pratica, poucos procedimentos analiticos atingem este ideal, mas
muitos métodos sao seletivos, ou seja, podem ser usados para determinar
qualquer ion de um pequeno grupo na presenga de certos ions especificados.
Em muitas circunstancias consegue-se a seletividade desejada mediante a
execugao do procedimento em condigbes cuidadosamente controladas,
especialmente no que se refere ao pH da solugao.
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Frequentemente, no entanto, existem substancias que, estando
presentes, impedem a medigado direta da quantidade de certo ion; estas
substancias sdo conhecidas como interferentes, e a escolha dos métodos
de separagao das interferéncias de uma substancia a ser determinada é tao
importante quanto a escolha do método de determinagéo.

Procedimentos de separacdo

Os procedimentos de separagao tipicos séo:

(a) Precipitagdo seletiva. A adigdo dos reagentes apropriados pode
converter os ions interferentes em precipitados que podem ser filtrados: além
disso, pode ser necessario cuidadoso controle do pH a fim de se conseguir
uma separagao nitida. Deve-se ter presente que os precipitados tendem a
adsorver substancias da solucéo e é preciso ter o cuidado para que a perda,
através deste mecanismo, da substancia a ser determinada seja tao pequena
quanto possivel.

(b) Mascaramento. Junta-se a solugdo um agente complexante e se os
complexos formados forem suficientemente estaveis ndo havera reagao com
os reagentes adicionados na operagao subsequente; isto pode ocorrer num
procedimento titrimétrico ou num método de precipitagdo gravimétrica.

(c) Oxidagédo seletiva (reducdo seletiva). A amostra é tratada por
um agente oxidante, ou redutor, seletivo que reagird com alguns dos ions
presentes — a modificagdo provocada no estado de oxidagao facilitara, muitas
vezes, a separacgao. Por exemplo, para precipitar o ferro como hidréxido, a
solugao é sempre oxidada de modo que se precipite o hidréxido de ferro (111);
este hidréxido precipita num pH mais baixo que o hidroxido de ferro (11), que
pode ser contaminado pelos hidroxidos de muitos metais bivalentes.

(d) Extragao por solvente. Quando os ions metélicos sdo convertidos
em compostos quelados, mediante o tratamento com reagentes organicos
apropriados, os complexos resultantes s&o soluveis em solventes organicos
e podem assim ser extraidos das solugbes aquosas. Muitos complexos de
associagao idnica, que contém ions volumosos de carater principalmente
organico (por exemplo, o ion tetrafenilarsénio (C6H5)4As+), sdo soluveis em
solventes orgéanicos e podem ser utilizados para extrair, da solugdo aquosa,
os ions metalicos apropriados. Este tratamento pode ser usado para isolar o
ion a ser determinado ou, entido, para remover as substancias interferentes.
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(e) Troca ibnica. Os materiais de troca ibnica sdo substancias insoluveis
que contém ions capazes de substituicdo pelos ions de uma solu¢do que
contém eletrolitos. Em muitas analises que envolvem a determinagao de
metais, o ion fosfato € um interferente; em solugdes que ndo sejam acidas,
os fosfatos da maioria dos metais séo precipitados. No entanto, se a solugao
percolar uma coluna de resina trocadora aniénica, na forma cloreto, os ions
fosfato serdo substituidos por ions cloreto. Analogamente, a determinagéo
dos fosfatos é dificil na presencga de diversos ions metalicos; se a solugao
passar por uma coluna de resina trocadora catidénica, na forma protonada, os
cations interferentes seréo substituidos por ions hidrogénio.

(f) Cromatografia. O termo cromatografia aplica-se a técnica
de separagdo em que os componentes de uma amostra (fase movel)
atravessam uma coluna com diferentes velocidades. A coluna, que constitui
a fase estacionaria do sistema, esta preenchida por um sdélido apropriado
que varia de acordo com as propriedades quimicas da amostra; usam-se
para este fim diversos materiais como o p6 de celulose, a silica gel e a
alumina. Introduzindo-se a solugéo de ensaio no topo da coluna, provoca-se
0 escoamento lento de um solvente apropriado (a fase mével) coluna abaixo.
Na cromatografia de adsorgdo os solutos sdo adsorvidos pelo material do
recheio da coluna e depois sao eluidos pela fase movel; os componentes
que forem adsorvidos com maior dificuldade s&o eluidos em primeiro lugar
e 0os componentes mais facilmente adsorvidos sdo eluidos mais lentamente,
efetivando-se assim a separagédo. Na cromatografia de particdo, os solutos
repartem-se entre a fase mével e uma pelicula liquida (comumente de agua)
firmemente absorvida na superficie da fase estacionaria. Um exemplo tipico
€ o da separagao entre o cobalto e o niquel numa solugao concentrada de
acido cloridrico; a fase estacionaria é a celulose em po, a fase movel é a
acetona com acido cloridrico.

O cobalto é eluido enquanto o niquel permanece na coluna. Se forem
escolhidos compostos com volatilidade adequada, pode-se efetuar uma
cromatografia em fase gasosa na qual a fase mdével é uma corrente de gas,
como o nitrogénio, por exemplo. No caso de liquidos & possivel, muitas vezes,
dispensar a coluna e usar o adsorvente espalhado numa camada fina sobre
uma placa de vidro (cromatografia em camada fina), e em alguns casos pode
ser usada uma folha de papel de filtro sem qualquer adicdo de adsorvente
(cromatografia em papel). Estas técnicas sao especialmente Uteis para operar
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pequenas quantidades de material. Sdo de particular interesse, no campo da
cromatografia, os desenvolvimentos associados com a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) e com a cromatografia idnica.

Tabela 1.2 - Resumo de alguns métodos analiticos
quantitativos comuns.

Custo Dominio de
Métodos Velocidade . Concentragdao Exatidao
Relativo *
(rC)

Gravimetria L B 1-2 E
Titrimetria M B 1-4 E
Coulometria L-M S-M 1-4 E
Voltametria M M 3-10 M
Potenciometria M-R S-M 1-7 M
Espectrofotometria M-R S-M 3-6 M
Espectrometria atdmica R M-E 3-9 M
Espectrometria de emissao R E 59 M
(plasma)

Cromatografia (CLG; CLAE) R M-E 3-9 M
Ativagao por néutrons L E +(a) M
Fluorescéncia de raios X R E +(b) E

*nC =1log10, (1/concentragdo), onde a concentragdo esta em moles por litro.

O dominio de concentragdo é pouco significativo. Os valores de detecgdo séo (a) 10-5-10-12 ‘g; (b) 10-1
-10-6g.

Abreviagbes: R. rapido; E, elevado; B, baixo; M, moderado; L, lento.

Trabalho das Inferferéncias

Uma vez escolhido o melhor método de tratar com as interferéncias,
e escolhido o método de determinagao mais apropriado, a analise deve
ser realizada em duplicata ou preferivelmente em ftriplicata. No caso de
determinagdes classicas simples, os resultados experimentais devem ser
anotados numregistro de analise. No entanto, de modo geral, os equipamentos,
nos métodos instrumentais de analise, sdo acoplados a computadores e os
resultados analiticos podem ser expostos numa unidade visual, enquanto
uma impressora proporciona o registro dos dados pertinentes que pode ser
usado como documento permanente.

Um calculo simples convertera, entdo, os dados experimentais na
informagao que se procura; usualmente esta é a percentagem do componente
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relevante presente na amostra analitica. Os resultados que se obtém terdo
um certo grau de incerteza, como qualquer outra medida fisica, e é preciso
estabelecer a extensao desta incerteza a fim de se apresentarem resultados
significativos da analise.

Por isso € necessario estabelecer a precisdo dos resultados, o que
significa o grau da reproducdo dos valores. Exprime-se esta preciséo,
comumente, em termos da diferenca numérica entre um dado valor
experimental e o valor médio de todos os resultados experimentais. A
amplitude de um conjunto de resultados € a diferenga numérica entre o
resultado mais alto e o mais baixo. Este nimero é também significante da
precisao das medidas. As medidas de precisao mais importantes, no entanto,
sdo o desvio padrdo e a variancia. A diferenca entre o resultado analitico
mais provavel e o verdadeiro valor associado a amostra representa o erro da

analise, fornecendo um indicagédo da exatiddo da analise.
+ SENSIBILIDADE

Pode-se definir a sensibilidade S como a raz&o da variagao da resposta
R em relagéo a quantidade C (isto €, a concentragao) medida:

S= d—R ou A—R (Equacéo 1.1)

dcC AC

Sera instrutivo considerar algumas fungbes da forma R = f(C), que
relacionam a resposta do instrumento a um termo de concentragdo, o qual
pode descrever o comportamento de alguns sistemas analiticos. Na figura
1.1, colocam-se em um grafico as curvas para quatro dessas fungoes: 1)
linear R = k,C; 2) Lei Quadratica ou série de poténcia R = K',C? + k,C; 3)
reciproca R = k,/C; e 4) logaritmica R = k,log C. Também se coloca no
grafico a derivada OR/0C para cada uma delas. E evidente pela figura que as
fungdes reciprocas e logaritmicas dao curvas bem ingremes, portanto, grande
sensibilidade em baixas concentragbes, enquanto que a funcdo quadratica
fornece maior sensibilidade em concentragbes mais elevadas. Para a fungéo
linear, como se espera, a sensibilidade, como se definiu acima, é constante
em toda a escala.

Na figura 1.1, escrevem-se as inclinagbes como derivadas parciais
para frisar o fato de haver provavelmente outras variaveis que afetardo a
sensibilidade. Um exemplo é a analise espectrofotométrica, onde se pode
variar a sensibilidade pela mudanga do comprimento de onda. A curva-
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resposta sera da mesma forma, mas a escala horizontal sera comprimida ou
expandida.

E dificil generalizar sobre as sensibilidades relativas de varios métodos,
pois, em varias circunstancias, a sensibilidade é bem diferente ao passar de
um elemento ou tipo de composto para outro, comparagao das sensibilidades
de nove métodos analiticos como aplicados a todos os elementos para
0s quais se dispunham de valores. Os métodos compreendidos sao
espectrofotometria de absorgéo, fluorescéncia ultravioleta-visivel, absorgao
atdbmica, espectrofotometria de chama, ativagao por néutrons, espectroscopia
de massa com fonte de faisca e espectrografia de emissdo com um arco de
corrente continua, com uma faisca de cobre e uma de grafita. A partir dessa
compilagdo, encontra-se, por exemplo, que se pode detectar o elemento
europio em uma quantidade da ordem de 0,5pg (pg = picograma = 10-12g)
por ativagdo por néutron, mas apenas 1ng (ng = nanograma = 10-9g) por
emissdo de chama, 100ng por absorgéo atdmica, etc. Por outro lado, o ferro
€ determinavel apenas até 5mg por ativagédo e 3ng por emissdo de chama.

Figura 1.1 - Varias fung¢6es de concentragao e suas
derivadas. *Despreza-se o sinal negativo no tragar o grafico.
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A figura 1.2 resume, em forma de diagrama, as concentra¢des-limites
das nove técnicas em relagao ao numero de elementos detectaveis. Pode-se
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definir a concentragdo minima limitante Cm em termos da relagéo sinal-ruido
S/N, onde S é a grandeza do sinal desejado e N, o sinal espurio chamado
ruido, resultante do erro casual inerente ao sistema.

Figura 1.2 - Limites de detec¢ao absoluta de nove métodos
analiticos e numero de elementos detectaveis em cada nivel.
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O valor requerido de Cm é aquela concentragcdo para a qual a razao
S/N é dada por:

—S = ﬁ (Equagao1.2)

N Vo

Onde t é a estatistica Estudante-t, que se pode obter em tabelas de
manuais, e n, o numero de pares de leituras feitas (isto €, uma leitura para
0 branco ou background e uma para a amostra). Veja a referéncia para a
derivacao e a importancia adicional dessa relagao.

- PRECISAO

Mede-se essa quantidade inversamente pelo desvio-padrao relativo s.
Quanto menor o valor de s, maior sera a precisdo. E intimamente ligada a
exatidao, que é a proximidade de concordancia entre o resultado observado
e o valor conhecido ou “verdadeiro”.

Pode-se melhorar a precisdo da medida por repeticdo com tratamento
estatistico adequado dos valores. A titulagdo é um procedimento que possui
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um efeito semelhante. Em uma titulagao instrumental, tem-se a oportunidade
para (e em varias situacbes deve-se) fazer uma série inteira de medidas,
tanto antes como apds o ponto final; desenhando uma curva uniforme através
desses pontos, obtém-se quase o mesmo efeito na precisdo total que se
alcangaria tomando o mesmo numero de leituras individuais em uma solugéo,
sem titular.

(Deve-se lembrar, é claro, que a informagéo obtida com e sem titulagdo
nao pode ser, mesmo idealmente, a mesma, mas se pode referir a diferentes
estados de equilibrio).

A precisdo conseguida por um método, quando comparada com a
obtida por outro, frequentemente é afetada pela forma da curva-resposta,
independentemente da capacidade inerente do instrumento de detectar
sinais. A figura 1.3, mostra duas curvas de titulagdo correspondentes a
mesma reacgdo, a titulagdo de carbonato por acido forte em presenga de
grande concentragao de bicarbonato. A curva potenciométrica € quase inutil,
mas a titulagdo fotométrica (a 235nm, onde o ion-carbonato absorve, mas o
bicarbonato ndo) mostra um excelente ponto final, obtido por extrapolagao
dos dois segmentos de linha reta.

Figura 1.3 - Titulagdes potenciométrica e espectrofotométrica
de uma solugéao de carbonato de sédio 3,4 x 70-2 F contendo
bicarbonato de sodio 1 F (Analytical Chemistry).
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- COMPARAGAO COM PADROES

A maioria dos métodos analiticos discutidos envolve a comparagao
de uma propriedade fisica da amostra com a correspondente de um padrao
ou de uma série de padroes contendo a mesma substancia em quantidade
conhecida. Pode-se conseguir isso através de uma curva de calibragao, que
€ um grafico da grandeza da propriedade fisica em fungédo da concentragcao
do constituinte desejado (ou alguma fungdo simples da concentragao,
como seu logaritmo ou reciproco). Em alguns casos, a forma da curva é
prevista pela teoria (Lei de Beer, Equagéao de llkovic, etc.) e pode ser mais
conveniente fazer um calculo baseado na equacdo de Nernst do que usar
uma curva de calibragdo. Esse é o caso, por exemplo, da determinacao
de um cation por medida do potencial da meia-cela: a equagao de Nernst
fornecera diretamente a informacao desejada, mas representa realmente a
curva que se pode desenhar (diferenga de potencial em fungéo do logaritmo
da concentragdo) para a comparagdo grafica das amostras desconhecidas
com a solugao-padréo, da qual se calculou, originalmente, Eo.

Outro procedimento geral para comparagéo entre amostras e padrdes
€ enquadrar a amostra entre dois padrdes convenientemente préximos,
um pouco abaixo e um pouco acima, em relagcdo a quantidade medida.
Isso encontra aplicagdo especialmente em tubos de Nessler e em outros
comparadores opticos, onde se iguala diretamente a intensidade das cores

com o olho humano.

Em todas as comparacdes é altamente desejavel que os padrdes
reproduzam o mais possivel as amostras desconhecidas. Esse principio
resulta na redugédo substancial dos erros sistematicos, que tém o mesmo
efeito em todas as solugbes. Em alguns casos, pode-se aumentar muito a
precisao, pois se pode aplicar a expansao da escala total do instrumento para
medir a diferenca entre essas duas grandezas proximas, em vez de se medir
a distancia de cada grandeza a partir do zero. No Capitulo 3, discutiram-se
as aplicagoes desse processo em analises fotométricas, mas o principio pode
ser igualmente valioso em outras areas.

Estreitamente relacionado é o tipo de aparelho em que se faz
a comparagao entre o padrdo e a amostra diretamente em uma unica
operagao. Sao exemplos a cela de concentragdo potenciométrica, o detector
de condutividade térmica na cromatografia gasosa e os fotbmetros e
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espectrofotdmetros, que usam um sistema de dois feixes de luz em equilibrio,
passando através das duas amostras.

Deve-se lembrar que a comparagao com padrées ndo pode melhorar a
precisdo de uma analise, mas pode ter um efeito na exatidao, que nunca pode
ser melhor que a dos padrdes. A preparacao e preservagao de padrdes para
solugdes extremamente diluidas (micromolar a nanomolar) podem ser muito
dificeis. As paredes de um recipiente de vidro apresentam uma tendéncia
em adsorver o soluto e podem reduzir a concentracdo significativamente
abaixo do valor pretendido. Em casos favoraveis, pode-se contornar isso pela
precau¢do em enxaguar o recipiente com um pouco da solugédo que se deve
guardar.

As extensas séries de amostras-padrao, disponiveis ao custo nominal
no National Bureau of Standards, Washington, fornecem uma importante
ajuda no sentido da padronizagdo global. Cada amostra € acompanhada
de um certificado apresentando a concentracdo de cada constituinte a partir
dos elementos principais até os presentes apenas em alguns milésimos por
cento. Por meio dessas amostras, pode-se testar quase todo tipo de analise
na area de metais, ligas e minérios quanto a preciséo e a exatidao.

«  ADIGAO-PADRAO

Esse é um processo geralmente aplicavel para realizar a comparagéo
com um padrdo. Foi mencionado na discussdo de alguns métodos
instrumentais (polarografia, por exemplo), mas se pode adaptar facilmente
a outros. Faz-se uma leitura com a amostra a ser analisada, em seguida
adiciona-se sob agitacdo uma quantidade medida do padrdo a amostra e
repete-se a medida. Se a analise for destrutiva (a titulagdo geralmente o é), o
padrao devera ser adicionado a uma segunda aliquota.

Em muitas circunstancias, esse procedimento servira para identificar
a caracteristica do registro que se refere a substancia desejada e ao mesmo
tempo dara a informagéo necessaria para uma analise quantitativa. A diluigao
da amostra por adicdo do padrdo deve ser levada em consideragdo ou
desprezada.

Essa técnica apresenta a grande vantagem de o padrdo e a amostra
serem medidos em condi¢gdes essencialmente idénticas. Mesmo nao se
conhecendo exatamente o tipo e a quantidade de outras substancias
presentes, estas podem se considerar idénticas nas duas medidas.
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Amostragem

A BASE DAAMOSTRAGEM

O objetivo de uma analise é determinar a qualidade ou a composigéo
de um material; para que os resultados analiticos tenham qualquer validade,
ou significado, é essencial adotar procedimentos adequados de amostragem.
A amostragem é o processo de extrair de uma grande quantidade de material
uma pequena porgao que seja realmente representativa da composigéo de
todo o material. Os métodos de amostragem caem em trés grupos principais:

1. Aqueles em que todo o material € examinado.
2. A amostragem arbitraria, numa base ad hoc.

3. Métodos em que parcelas do material sdo seleciona das com base
em probabilidades estatisticas.

O procedimento (1) é normalmente impraticavel, pois a maioria dos
métodos empregados é destrutiva e, em qualquer caso, a quantidade de
material a ser examinado pode ser excessiva. Mesmo no caso que uma
amostra de dimensdes abordaveis, a analise levaria muito tempo, exigiria
grandes quantidades de reagentes e monopolizaria os instrumentos durante
longos periodos.

A amostragem de acordo com (2) é completamente nao-cientifica e
pode levar a tomada de decis6es com informagdes inadequadas. Neste caso,
como a coleta de amostras € inteiramente arbitraria, € impossivel qualquer
forma real de controle ou de supervisao analiticos.

Em face destas razdes, a Unica base confiavel para a amostragem deve
ser uma base matematica, com a adogao de probabilidades estatisticas. Isto
significa que, embora nem todos os itens ou nem todas as partes da amostra
sejam analisados, as limita¢cdes da escolha sdo cuidadosamente calculadas
e conhecidas de antemao. Tendo-se calculado o grau de risco aceitavel, ou
de margem de variagdo, escolhe-se entdo um plano de amostragem que
dara a informacao e o controle maximos compativeis com a rotatividade das
amostras. No caso de amostragem de bateladas, por exemplo, a escolha
das amostras individuais se faz de acordo com tabelas randdmicas que
asseguram a auséncia de fatores pessoais na escolha.
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+ PROCEDIMENTO DE AMOSTRAGEM

O procedimento de amostragem pode envolver alguns estagios
anteriores a analise do material. Na Figura 1.4 estdo esquematizados os
estagios de amostragem.

Na maioria dos casos, os materiais a granel ndo sdo homogéneos, como
€ o caso de minerais, de sedimentos, de alimentos. Podem conter particulas
de composicdes diferentes que nao estao distribuidas uniformemente pela
massa do material. Neste caso, retiram-se amostras primarias tomadas de
maneira aleatéria de pontos do material, de modo que cada amostra tenha
a mesma chance que qualquer outra de ser escolhida. A combinagao destas
amostras primarias forma a amostra bruta. Muitas vezes a amostra bruta é
muito grande para uma analise direta e deve ser dividida para proporcionar
uma subamostra. A subamostra pode exigir um tratamento, como por
exemplo, a redugdo do tamanho das particulas, ou a completa mistura,
antes de se obter a amostra de ensaio ou analise. Esta amostra deve ter a
mesma composigdo que a amostra bruta. Deve-se acentuar, no entanto, que
a totalidade do objeto pode constituir a amostra analitica, como:

Figura 1.4 - Procedimento de tratamento da amostra

Material a granel

Parcelas

Amostra bruta

Subamostra

Amostra de ensaio
ou andlise
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-+ ESTATISTICA DE AMOSTRAGEM

Os erros de amostragem, especialmente no caso de sdlidos
heterogéneos, podem ser a origem mais importante da incerteza da analise
que se faz do material. Se o desvio padrao da operagdo de amostragem for
representado por sA (erro de amostragem) e o desvio padrao do procedimento
analitico por sA (erro analitico), entdo o desvio padrdo total sT (o erro total)
sera dado por:

S= /si +s2, (Equacgao1.3)
ou
Si= VstV (Equagao1.4)

Na Equagado 1.4, V representa a variancia apropriada. A estimativa
separada de VS (a variancia de amostragem) e de VA (a variancia analitica)
pode ser feita mediante o procedimento exposto na analise de variancia.
Pode-se fazer uma comparagao da variancia entre as amostras - estimativa
do erro de amostragem - com a variancia nas amostras - estimativa do erro
analitico.

Exemplo 1. Se o erro de amostragem for = 3% e o erro analitico for +
1%, podemos ver que o erro total ST sera dado por:

s, = 3412 =+ 3,16%

E importante perceber que, se o erro de amostragem for grande, pode
ser suficiente um método analitico rapido, com precisao relativamente baixa.
Ao planejar um procedimento de amostragem, devem ser levados em conta
0s seguintes pontos:

(a) O numero de amostras a serem tomadas.
(b) O tamanho de cada amostra.

(c) A realizagdo da analise de cada amostra, ou a preparacdo, para
a analise, de uma amostra composta por duas ou mais amostras
primarias (amostra composta).

Se acomposigado do material a granel a ser amostrado for desconhecida,
€ uma boa pratica fazer uma investigagéo preliminar, mediante a coleta de
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varias amostras, e a determinagao do constituinte de interesse. Os limites de
confianga sao dados pela relagéo:

p=x=*ts, /vn (Equagao 1.5)

Onde ss é o desvio padrao das amostras individuais, x € a média dos
resultados analiticos (que serve de estimativa da média verdadeiram) e n é
o numero de amostras tomadas.

Exemplo 2. Verificou-se que uma estimativa da variabilidade do teor de
niquel, num carregamento de minério, com base em 16 determinacgdes, era
de +1,5%. Quantas amostras devem ser tomadas a fim de dar (no nivel de
95% de confianga) um erro de amostragem menor que 0,5% de niquel?

O valor de 0,5% ¢é, na realidade, a diferenga entre a média da amostra
x e ovalorreal L. Se este valor for representado por E, entéo pode escrever-
se como:

E=ts, / Jn (Equagao?.6)
Portanto,

Tsa (Equagao1.7)
n=—

E

Pelas tabelas, o valor de t com (n— 1) = 15 graus de liberdade, no nivel
de confianga 95%, é 2,13.

2,13x1,5°
A ) ue— N} |
0,5

Portanto, por este teste estatistico, mostrou-se que pelo menos
41 amostras devem ser tomadas para que se atendam as especificagdes
mencionadas no exemplo. O outro problema importante, relativo a
amostragem, € o da dimensdo da amostra. O tamanho de uma amostra
tomada de material heterogéneo é determinado pela variagdo do tamanho
das particulas e pela precisdo que se quer nos resultados da analise.

A fonte maior de erros de amostragem pode ser a tomada de amostras
primérias do material a granel. Pode-se mostrar, pela teoria da amostragem
aleatdria, que a exatiddo da amostra esta determinada pelo seu tamanho
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global. Entdo, a variancia da amostragem € inversamente proporcional a
massa da amostra. No entanto, esta afirmacao nao é correta se o material a
granel for constituido por particulas de tamanhos variaveis; entdo o numero
de parcelas tomadas influenciara a exatidao da amostragem. A variancia, V, é

inversamente proporcional ao numero de parcelas da amostragem (n):
k
V= — (Equacao 1.8)
n
Onde k é uma constante que depende do tamanho da amostra primaria

e da variagao no material a granel.
+  AMOSTRAGEM E ESTADO FiSICO

Muitos dos problemas que ocorrem durante a amostragem decorrem
da natureza fisica dos materiais estudados. Embora os gases e os liquidos
apresentem dificuldades com relagdo as suas amostragens, os maiores
problemas de uma coleta adequada sao encontrados com amostras sélidas.

Gases

Poucos problemas afetam a homogeneidade de misturas gasosas se o
vaso de armazenamento ndo estiver sujeito a variagdes de temperatura ou de
pressao. Podem aparecer dificuldades quando ndo se toma precaucgdes para
eliminar, das valvulas, das torneiras e das tubulagdes, qualquer outro gas,
antes da passagem da amostra. Deve-se tomar cuidado para que nenhum
componente gasoso reaja com os dispositivos de amostragem e de analise.

Liquidos

Na maioria dos casos, a agitacdo e a mistura sdo suficientes para
assegurarahomogeneidade doliquido, antes daamostragem. Quando existem
fases separadas, é necessario determinar os volumes relativos de cada uma
a fim de comparar corretamente a composicdo de uma fase com a de outra.
As fases, em qualquer caso, devem ser amostradas individualmente, pois
nao é possivel obter uma amostra representativa dos materiais combinados
mesmo depois de vigorosa agitagdo conjunta das fases separadas.

Sdlidos

E com os solidos que aparecem as dificuldades reais em relacdo a
homogeneidade. Mesmo os materiais que superficialmente tém toda a
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aparéncia de materiais homogéneos podem ter, na realidade, concentragbes
localizadas de impurezas e variagdes de composic¢ao. O procedimento adotado
para se obter uma amostra tdo representativa quanto possivel dependera, em
grande parte, do tipo de sélido. Este processo tem grande importancia, pois
se néo for satisfatoriamente realizado pode-se desperdi¢car completamente o
trabalho e o tempo investidos na execugao da analise cuidadosa da amostra.
Se o material for mais ou menos homogéneo, a amostragem é relativamente
simples. Se, no entanto, o material for fragmentado e heterogéneo, a
amostragem deve ser feita com o maior cuidado e o método dependera da
natureza do soélido a granel.

O principio fundamental da amostragem de material a granel, por
exemplo, de um carregamento de carvao ou de minério de ferro, € o de
escolher, de maneira sistematica, um grande nimero de amostras primarias,
provenientes de diferentes pontos da carga, e depois combina-las. Esta
amostra bruta da massa total € moida mecanicamente e depois amontoada
numa pilha conica. Cada pa cheia com o material deve ser langada no vértice
do cone e o operador deve circundar o cone a medida que amontoa o material:
desta forma assegura-se uma distribuicdo relativamente uniforme. Depois, o
cone é achatado e o monte dividido em quartos. Removem-se dois quartos
opostos, que sdo novamente misturados € amontoados nhum cone menor,
que é outra vez achatado e dividido em quartos. Este processo é repetido,
com moagem intermediaria se for necessaria, até que se tenha uma amostra
de peso apropriado (por exemplo, 200 a 300g).

Se a quantidade de material for da ordem de 2 a 3kg ou menos, a
homogeneizacao pode ser feita pelo seguinte método. O material finamente
cominuido é espalhado no centro de uma folha grande de oleado, ou material
semelhante. Depois, levantam-se sucessivamente cada canto na dire¢éo do
canto oposto, fazendo com que as particulas empilhem-se umas sobre as
outras, e as parcelas de baixo troquem de posi¢ao com as de cima da massa;
assegura-se assim uma mistura perfeita. Depois, a amostra € amontoada
no centro da folha, e o monte dividido em quartos, procedendo-se como
descrevemos acima. O processo é repetido com os dois quartos escolhidos
até que se tenha uma amostra suficientemente pequena. A amostra final
para o laboratério, usualmente com peso entre 25 e 200g, é colocada num
frasco hermético. Este método proporciona o que se conhece como “amostra
média” e qualquer analise que dela se faga deve sempre ser comparada com
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a analise de uma segunda amostra do mesmo material coletado conforme
rotina idéntica.

Existem também métodos mecanicos para dividir material particulado
em amostras de tamanho conveniente. As amostras obtidas por estes meios
sdo usualmente representativas do material a granel dentro dos limites de £
1% e estédo conforme as exigéncias da British Standards Institution. Divisores
de amostras existem com capacidades até 10L. Operam ou mediante uma
série de frascos de amostragem que se sucedem rapidamente, mediante
movimento giratério, sob a descarga de um funil de carregamento, ou
mediante uma cascata rotatéria que alimenta, com fragdes da amostra,
uma série de compartimentos separados. Os divisores de amostra podem
proporcionar uma grande economia de tempo nos laboratérios que operam
com grandes quantidades de material pulverulento ou de minerais.

A amostragem de metais e de ligas pode ser feita por meio de
buracos broqueados, num lingote representativo, em pontos escolhidos;
todo o material dos buracos é coletado e misturado; usa-se uma amostra de
tamanho apropriado para a analise. Virolas ou raspas da face externa néo
sado apropriadas, pois possuem frequentemente impurezas superficiais das
formas ou dos moldes.

Em alguns casos, nos quais a moagem apresenta problemas, é
possivel obter uma amostra homogénea apropriada pela dissolugdo de uma
parcela do material num solvente apropriado.

Antes da analise, a amostra sélida representativa € usualmente secada
a 105-1100C, ou a uma temperatura mais alta, se for necessario, até peso
constante. Os resultados da analise sao entao relatados em base “seca”, ou
seja, na base de um material seco numa temperatura especificada. A perda de
peso na secagem pode ser determinada e os resultados relatados, se assim
se quiser, na base “Umida” original. Estes dados s6 possuem significado real
se o material ndo for apreciavelmente higroscépico e ndo ocorram, durante a
secagem, alteragdes quimicas além da perda de agua.

No decorrer da analise quantitativa sistematica, com a qual estaremos
ocupados neste livro, as incégnitas fornecidas para a analise s&o, usualmente,
parcelas de amostras que foram finamente cominuidas até a uniformidade.
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Deve-se ter consciéncia de que embora seja possivel generalizar
os procedimentos de amostragem, todas as industrias tém seus proprios
métodos estabelecidos para a obtengdo do registro da quantidade e/ou
da qualidade dos seus produtos. Os procedimentos de amostragem de
folhas de tabaco serdo, como é evidente, diferentes dos que se usam para
fardos de algoddo ou para cargas de carvao. Embora os tipos e amostras
sejam consideravelmente diferentes, os métodos analiticos que se usam,
posteriormente, sdo de aplicagao geral.

+ BRITAGEM E MOAGEM

Se o material for duro (por exemplo, uma amostra de rocha), é
inicialmente quebrado em pequenos fragmentos sobre uma chapa de
aco duro, com um martelo endurecido. Impede-se a perda de fragmentos
cobrindo-se a chapa com um anel de ago ou mediante outro dispositivo.
Os fragmentos de menor tamanho podem ser quebrados num almofariz de
percussao (também conhecido como almofariz Plattner). O almofariz e o
pistilo sdo construidos, inteiramente, em acgo de ferramenta, duro. Colocam-
se um ou dois pequenos fragmentos no almofariz, insere-se o pistilo na sua
posicdo e golpeia-se ligeiramente com um martelo, até reduzir os pedagos a
um po grosseiro. A substancia dura pode ser tratada, na sua totalidade, desta
maneira. O p6 grosso é entdo cominuido num gral de agata, em pequenas
quantidades de cada vez. Diz-se que um gral de mulita é superior ao de
agata. A mulita € um material cerdmico homogéneo que é mais duro, mais
resistente a abrasdo e menos poroso do que a agata. Ha no comércio um gral
e pistilo de safira sintética (composto essencialmente por uma férma de éxido
de aluminio puro, especialmente preparada); é extremamente dura (dureza
comparavel a do carbeto de tungsténio) e cominuira materiais que néo se
reduzem com facilidade em almofarizes de ceramica ou de metal. Existem
também, no comércio, almofarizes mecanicos (acionados a motor).

+ RISCOS DAAMOSTRAGEM

A operagao com muitos materiais esta cheia de riscos, e estes riscos
nao diminuem na amostragem de materiais destinados a analise quimica.
O operador da amostragem deve sempre envergar vestimenta protetora
adequada e, se for possivel, ter conhecimento detalhado prévio do material
que sera amostrado. Quando ha o risco de toxidez, devem estar disponiveis,
e estabelecidos, os antidotos necessarios e os procedimentos de tratamento,
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antes de principiar a amostragem. Em nenhuma circunstancia chamas nuas
podem arder nas vizinhangas da area de amostragem.

Além da natureza téxica de muitos gases, os riscos adicionais sdo os
de emissao excessiva de gas, em virtude de modificagdes de presséo, ignicao
espontanea de gases inflamaveis e vaporizagao subita de gases liquefeitos.

Com os liquidos, os perigos aparecem com liquidos que se volatilizam
com facilidade e com liquidos facilmente inflamaveis. Em todos os casos,
as precaugdes devem ser ainda maiores do que em circunstancias normais,
em face da natureza e das condigbes imprevisiveis da tomada de amostras.
O operador deve estar sempre preparado para o inesperado, 0 que pode
ocorrer, por exemplo, se hum vaso houver excesso de pressao, ou se um
liquido errado foi posto num frasco de embalagem. Os liquidos tdxicos e
desconhecidos jamais devem ser aspirados com a boca, por meio de tubos
ou pipetas.

Mesmo a amostragem de sélidos nao pode ser feita descuidadamente,
e o operador deve usar sempre mascara de protecdo até que tenha ficado
evidente nao haver risco com o material pulverulento.

Deve-se ter presente que a amostragem de substancias radioativas
€ uma operagao sempre especializada e que s6 pode ser efetuada sob
condicdes estritamente controladas e em areas de acesso restrito. Em quase
todas as circunstancias o operador deve estar protegido contra as emanagdes
radioativas do material que esta sendo amostrado.

A amostragem correta dos materiais é, portanto, relevante sob dois
aspectos principais. Primeiro, para obter-se uma parcela representativa do
material para a analise. E segundo, para impedir a ocorréncia de acidentes
na amostragem de materiais perigosos.

«  METODOS DE SEPARACAO ANTERIORES A ANALISE

Seria desejavel descobrir métodos analiticos que fossem especificos
para cada elemento, radical ou classe de compostos. Infelizmente, apenas
poucos métodos sdo completamente especificos e, portanto, frequentemente
€ necessario realizar separagdes quantitativas com o objetivo tanto de
isolar o constituinte desejado em uma forma mensuravel como de remover
substancias que interfiram. Alguns métodos de separagao sao:
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- Precipitagao;

- Eletrodeposicao;

- Formagao de complexos;

- Destilacao;

- Extragao por solventes;

- Cromatografia;

- Troca ibnica;

- Eletroforese;

- Dialise.

+  QUANTIDADES FiSICAS FUNDAMENTAIS E DERIVADAS

As quantidades fisicas fundamentais que podem ser medidas
diretamente sdo surpreendentemente poucas. Muitas medidas feitas no
laboratorio consistem essencialmente na observacdo de deslocamentos
lineares ou angulares, seguidas de comparagédo com algum padrdo. Ao usar a
balanca analitica observamos o deslocamento de um ponteiro ou equivalente
e ajustamos as massas para fazer voltar o deslocamento para zero. A bureta
¢ lida por observagéo do deslocamento linear do menisco da posigao inicial
para a final. Medidas elétricas séo feitas através do deslocamento angular das
agulhas do medidor ou dos mostradores do potenciémetro e assim por diante.
Varias outras quantidades, como a intensidade da luz ou do-som, sao apenas
indicadores nulos, a menos que disponhamos de um método para converter
a quantidade em uma forma passivel de ser lida em um medidor. E funcéo do
instrumento, traduzir a composi¢ao quimica em uma informagao diretamente
interpretavel pelo operador. Em quase todos os casos o instrumento atua
direta ou indiretamente como um comparador, no sentido de que se avalia a
amostra desconhecida em relagdo a um padrao.

Muitos dos métodos analiticos que serdo descritos baseiam-se na
teoria matematica do som. Ocasionalmente relata-se um procedimento
experimental, que é fundamentalmente empirico, com pequena base tedrica.
Tal método pode ser utilizavel para fins analiticos, mas deve mostrar-se
valido através de um estudo exaustivo do controle independente dos valores,
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de modo que o analista possa ter certo conhecimento do que esta realmente
medindo.

«  PROPRIEDADES MECANICAS
- Peso especifico (ou densidade)

- Tensao superficial

- Viscosidade

- Velocidade do som

« PROPRIEDADES ENVOLVENDO INTERAGAO COM A ENERGIA
RADIANTE

- Absorgao da radiagao

- Disperséao da radiacao

- Efeito Raman

- Emisséao de radiagao

- indice de refracao e disperséo de refracdo

- Rotagao do plano da luz polarizada e disperséao rotatéria
- Dicroismo circular

- Fluorescéncia e fosforescéncia

- Fendbmenos de difragao

- Ressonancia magnética do nucleo e do elétron
+  PROPRIEDADES ELETRICAS

- Potenciais de meia-cela

- Caracteristicas de corrente-voltagem

- Condutividade elétrica

- Constante dielétrica
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- Susceptibilidade magnética

«  PROPRIEDADES TERMICAS

- Temperaturas de translagéao

- Calores de reacéao

- Condutividade térmica (de um gas)
+  PROPRIEDADES NUCLEARES
- Radiatividade

- Massa isotépica

+ MEDIDAS DE MASSA

Um dos procedimentos mais comuns efetuado pelo analista € o da
medida de uma massa. Muitas analises quimicas baseiam-se na determinagao
exata da massa de uma amostra, ou da massa de uma substancia solida obtida
da amostra (analise gravimétrica), ou na medida do volume de uma solugao
padrdo cuidadosamente preparada (que contém uma massa exatamente
conhecida de soluto) que reage com a amostra (analise titrimétrica).

Emprega-se, na medicdo exata da massa, nestas operagbes, uma
balanca analitica; a operagao denomina-se pesada e invariavelmente se faz
referéncia ao peso do objeto ou do material. O peso de um objeto é a forga da
atracdo gravitacional que se exerce sobre ele (Equagéo 1.9).

w = mg (Equagao 1.9)

Onde w € o peso do objeto, m a sua massa e g a aceleragdo devida
a gravidade. Uma vez que a atragéo gravitacional varia sobre a superficie
da Terra, com a altitude e também com a latitude, o peso de um objeto é
variavel, enquanto a sua massa é constante. Tornou-se, no entanto, costume
empregar o termo “peso” como sindnimo de massa, e é neste sentido que
“peso” é empregado na andlise quantitativa.

O instrumento moderno padrao, no entanto, e a balanga eletrénica que
proporciona comodidade de pesada juntamente com maior independéncia
em relacdo a falhas mecanicas e sensibilidade muito pequena em relagéo a
vibragoes.

42



As balangas eletrbnicas operam pela aplicagdo de uma forga
eletromagnética de restauragcdo ao suporte no qual estd fixo o prato da
balanga; assim, quando um objeto for colocado sobre o prato, o deslocamento
do suporte é anulado pela agéo da forga. A grandeza da forga de restauragao
€ governada pelo valor da corrente elétrica que passa pelas bobinas do
sistema eletromagnético de compensacao, e esta corrente € proporcional ao
peso colocado sobre o prato da balanga - um microprocessador converte o
valor da corrente em leitura digital no mostrador, em gramas.

A balanga, como é natural, deve estar protegida contra correntes de ar
e contra poeira; o prato da balanga fica dentro de uma caixa que tem portas
de vidro que possibilitam o acesso ao seu interior. O restante da balanga,
incluindo-se os componentes elétricos, esta num compartimento fechado,
que fica na parte de tras da caixa do prato. As balancgas eletrénicas oferecidas
podem cobrir 0os seguintes intervalos de peso:

1. Até cerca de 150g, com leitura de 0,1mg (macrobalanga).

2. Até cerca de 30g, com leitura de 0,01mg (semimicrobalanga).
3. Até cerca de 20g, com leitura de 1mg (microbalanga).

4. Até 5g, com leitura de 0,1mg (ultramicrobalanca).

Desta forma, é possivel dispor de ampla variedade de balangas
analiticas. Embora ndo seja necessario, com as balan¢gas modernas, usar
uma caixa de pesos nas pesadas, € desejavel dispor de um conjunto de
pesos para verificar a exatidao da balanga.

Para o trabalho cientifico, o padrdo fundamental de massa é o
quilograma internacional, que € a massa de um cilindro de liga de platina-
iridio feito em 1887 e depositado no Bureau International des Poids et des
Meésures, nas vizinhangas de Paris.

Copias auténticas do padrao estdo depositadas com as autoridades
responsaveis em varios paises; estas copias sdo empregadas para calibrarem-
se os padroes secundarios, que sao usados na calibracédo dos pesos para
trabalhos cientificos. A unidade de massa que é quase universalmente usada
em trabalhos de laboratério €, no entanto, o grama, definido como a milésima
parte do quilograma padrao internacional.
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Os pesos analiticos podem ser adquiridos com a garantia de padrao
“classe A”; esta é a Unica categoria de pesos de laboratério oficialmente
reconhecida no Reino Unido da Gra-Bretanha. Nos pesos classe A, sao
admitidas as seguintes tolerancias: 100g, 0,5mg; 50g, 0,25mg; 30g, 0,15mg;
20g, 0,10mg; de 10g a 100mg, 0,05mg; de 50 a 10mg, 0,02mg.

O National Bureau of Standards, em Washington, reconhece as
seguintes classes de pesos de preciséo:

Classe M Para uso como padréao de referéncia, em trabalhos da maior
precisédo, onde se exija elevado grau de constancia, num dado intervalo de
tempo.

Classe S Para uso como padrdo de referéncia corrente, ou como pesos
analiticos de alta preciséo.

Classe S-1 Pesos analiticos de precisao para trabalho analitico de
rotina.

Classe J Padrbes de micropesos para microbalangas.
As principais fontes de erro séo as seguintes:

- Modificagdes das condi¢des do frasco ou da substancia entre duas
pesadas sucessivas.

- Efeito do empuxo do ar sobre o objeto e sobre os pesos.
- Erros de registro dos pesos.

A primeira fonte de erro é provocada pela modificagdo do peso do
frasco de pesagem em virtude da: (a) absor¢édo ou perda de umidade, (b)
eletrificagao superficial ocasionada por atrito e (c) diferenga de temperatura
em relagdo a da caixa da balanga. Estes erros podem ser eliminados,
em grande parte, limpando suavemente o frasco com um pano de linho e
deixando-o durante pelo menos 30 minutos nas vizinhangas da balanga antes
da pesada. A eletrificagdo, que pode provocar um erro relativamente grande,
especialmente se a atmosfera e o pano de limpeza estiverem secos, dissipa-
se lentamente durante o repouso; pode ser removida submetendo o frasco a
uma descarga antieletrostatica. As substancias higroscopicas, eflorescentes
ou volateis devem ser pesadas em vasos completamente fechados. As
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substancias que foram aquecidas numa estufa, ou calcinadas num cadinho,
arrefecem, em geral, num dessecador com um agente dessecante apropriado.
O tempo de arrefecimento num dessecador nao pode ser especificado com
exatidao, pois dependera da temperatura inicial, do tamanho do cadinho e
também do material de que é composto. Os cadinhos de platina precisam de
tempo mais curto que os de porcelana, de vidro ou de silica.

E usual deixar os cadinhos de platina durante 20 a 25 minutos no
dessecador, e os cadinhos de outros materiais, durante 30 a 35 minutos,
antes de serem pesados. E recomendavel cobrir os cadinhos e outros vasos
abertos.

Quando uma substancia esta imersa num fluido, o seu peso fica
diminuido pelo peso do fluido que ela desloca. Quando o objeto e os pesos
analiticos ttm a mesma densidade, e por isso 0 mesmo volume, nao se
introduzira erro de empuxo. No entanto, se a densidade do objeto for diferente
da dos pesos, como é usualmente o caso, o volume de ar deslocado por eles
sera diferente. Se a substancia tiver densidade menor que a dos pesos, como
também é comum em analise, deslocara um volume de ar maior do que o
deslocado pelos pesos, e por isso pesara menos no ar do que no vacuo.
Inversamente, quando se pesa um material mais denso (por exemplo, um
metal precioso), 0 peso no vacuo sera menor que o peso aparente no ar.

Deve-se apontar que o rétulo num frasco ndo é garantia infalivel da
pureza de uma substancia, em virtude das seguintes razdes:

- Algumas impurezas podem nao ter sido avaliadas pelo fabricante.

- O reagente pode ter sido contaminado depois da sua entrega pelo
fabricante, seja por ter o frasco ficado aberto durante um certo tempo,
expondo o seu conteudo a atmosfera do laboratério, seja pelo retorno
acidental, para o frasco, de uma parcela de reagente que nao foi
utilizado.

- No caso de um reagente sdlido, pode nao estar suficientemente seco,
0 que pode ser devido ou a secagem incompleta do fabricante ou ao
vazamento através das tampas durante a estocagem, ou as duas
causas.
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No entanto, se os reagentes analiticos forem adquiridos de um fabricante
respeitado, a possibilidade de qualquer dos erros provocados pelas razbes
mencionadas ficara consideravelmente reduzida se as duas regras seguintes
forem obedecidas: (a) n&o deixar aberto um frasco por tempo mais demorado
que o absolutamente necessario: (b) ndo retornar para o frasco reagente que
dele tenha sido retirado.

Quando existem duvidas sobre a sua pureza, os reagentes usados
devem ser submetidos aos métodos padrées de ensaio de impurezas que
possam provocar erros nas determinagdes. Deve-se mencionar que nem todas
as substancias empregadas na analise quantitativa sdo oferecidas na forma
de reagentes analiticos; os produtos mais puros oferecidos comercialmente
devem ser se necessario, purificados mediante métodos conhecidos. O
método correto de secagem, se ela for necessaria, sera diferente de reagente
para reagente.

«  PURIFICAGAO DE SUBSTANCIAS

Quando nao se dispde de um reagente de pureza adequada para uma
certa determinagdo, o produto mais puro que se possa conseguir devera
ser purificado. O método mais comum é a recristalizagdo a partir de solucao
aquosa.

Alguns solidos ou sdo muito soluveis ou tem solubilidade que nao
varia bastante com a temperatura, num dado solvente, o que nao viabiliza a
recristalizagao direta. Em muitos casos o sdlido pode ser precipitado a partir de
uma solugéo concentrada aquosa pela adigao de um liquido, miscivel com a
agua, no qual o sélido seja menos soluvel. Usa-se, em geral, o etanol, em que
muitos compostos inorganicos sdo quase insoluveis. Deve-se tomar cuidado
com a quantidade de etanol adicionada, ou de qualquer outro solvente, para
que nao seja tdo grande que se precipitem também impurezas presentes.
Mediante este procedimento, pode-se purificar o hidrogenocarbonato de
potassio e o tartarato de antiménio e potassio.

Muitos compostos organicos podem ser purificados pela recristalizagao
a partir de solventes organicos apropriados. Também nestes casos, pode ser
eficiente a precipitagdo provocada pela adigdo de um outro solvente no qual
0 composto que se quer seja insoluvel.

46



Os liquidos podem ser purificados por destilagao fracionada.
- Sublimagéao

Este processo é empregado para separar substancias volateis de
impurezas nao volateis. Podem ser purificados desta forma o iodo, o 6xido de
arsénio (lll), o cloreto de aménio e varios compostos organicos. O material a
ser purificado é suavemente aquecido numa capsula de porcelana, e o vapor
que se forma é condensado sobre a superficie de um baldo, que se mantém
fria pela circulagdo de agua fria no seu interior.

- Refinagéo por zona

E uma técnica de purificagdo desenvolvida originalmente para o refino
de certos metais: é aplicavel a todas as substancias que tenham ponto de
fusdo razoavelmente baixo e que sejam estaveis na temperatura de fuséo.
No aparelho de refinagdo por zona, a substancia a ser purificada enche uma
coluna de vidro, ou de ago inoxidavel, que pode ter de 15 cm (aparelho semi
micro) a 1 metro. Um calefator elétrico anular, que aquece uma estreita faixa
da coluna,cai lentamente,gracas a um motor elétrico, varrendo a coluna
do topo até a base. O calefator é ajustado de modo que a zona fundida do
material esteja a uma temperatura 2 a 3°C acima da temperatura da fusédo da
substancia; esta zona fundida desce lentamente pela coluna, acompanhando
o calefator. Em virtude de as impurezas, em geral, abaixarem o ponto de
fusdo de uma substancia, tendem a descer coluna abaixo, com o calefator,
e concentram-se assim na parte de baixo do tubo. O processo pode ser
repetido varias vezes (o aparelho pode ser programado para reproduzir
automaticamente um dado numero de ciclos), até que se tenha atingido o
grau de purificagdo desejado.

- Preparacao e estocagem de solugdes padroes

Em qualquer laboratério analitico € essencial manter em estoque
solugdes de varios reagentes; algumas delas terdo concentragbes exatamente
conhecidas (isto é, sao solugdes padrdes) e é imperativo que a temperatura
de estocagem destas solugdes seja a correta. As solugbes podem ser
classificadas como:

1. Solugdes de reagentes com concentragdo aproximada.
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2. Solugdes padrdes com a concentragdo conhecida de uma certa
substancia.

3. Solugdes padrdes de referéncia, com uma concentragédo conhecida
de uma substancia padrao primaria.

4. Solugdes padrdes de titrimetria com concentragdo conhecida (seja
por pesada ou por padronizagdo) de uma substancia que nao seja
padrao primaria.

A Comissao de Nomenclatura da IUPAC refere-se as solugdes (3) e (4)
como solugdes padrdes primarias e solugdes padroes secundarias.

- Preparacao da substancia para a analise

Diante de uma grande quantidade de material a ser analisado, o analista
fica imediatamente confrontado pelo problema de escolher uma amostra
representativa para a investigacao analitica. Pode acontecer que o material
se apresente em pedagos tao grandes que seja necessaria cominuigao a fim
de se ter amostras apropriadas as operagoes de laboratério.

O material, preparado como se indicou, € usualmente transferido
para um pesa-filtro, que é fechado e colocado num dessecador. A medida
do necessario, retiram-se amostras de dimensao apropriada do pesa-filtro,
pesando-se este antes e depois de cada coleta, de modo que o peso da
substancia é obtido por diferencga.

Devem ser mencionadas as espéatulas vibratérias que sdo adjuvantes
Uteis a pesagem de sélidos pulverulentos. A espatula é ligada a rede elétrica,
e o material pulverulento é colocado sobre a sua lamina. Quando a corrente
elétrica é ligada, aldmina principia a vibrar e o s6lido deposita-se gradualmente
num bécher, ou em outro coletor, colocado debaixo da espatula; a intensidade
da vibracdo é ajustavel.

A maioria das substancias organicas pode ser dissolvida com facilidade
num solvente organico apropriado, e algumas delas sao diretamente sollveis
em agua ou podem ser dissolvidas em solu¢des aquosas acidas (materiais
béasicos)oualcalinas (materiais 4cidos). Muitas substancias inorganicas podem
ser dissolvidas diretamente em agua ou em acidos diluidos, porém materiais
como os minerais, os refratarios e as ligas devem ser tratados, usualmente,
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por diversos reagentes a fim de se descobrir um solvente apropriado; nestes
casos, a analise qualitativa preliminar tera revelado o melhor procedimento
a adotar. Cada caso deve ser investigado individualmente; nao se fara, por
isso, tentativa de generalizacdo. Havera interesse, no entanto, em discutir
a técnica experimental do processo simples de dissolu¢gdo de uma amostra
em agua, ou em acidos, e também o método de tratamento de substancias
insoluveis.

Quando a substancia se dissolve com facilidade, a amostra é pesada
num bécher e o bécher é imediatamente coberto por um vidro de relégio de
tamanho apropriado (o didmetro do vidro ndo deve ser mais do que 1 cm maior
que o do bécher), com a face convexa para baixo. O bécher deve ter um bico
a fim de proporcionar saida para o vapor de agua ou outro gas. Adiciona-se
entao o solvente, que deve ser vazado cuidadosamente com o auxilio de um
bastao de vidro cuja extremidade inferior fica apoiada na parede do bécher;
durante este processo desloca-se convenientemente o vidro de reldgio.
Se houver evolugéo de gas durante a adicdo do solvente (por exemplo, na
adigdo de acidos sobre carbonatos, ou metais, ou ligas metalicas etc.), o
bécher deve ficar tdo coberto quanto possivel durante a adicdo. A adigao do
solvente se faz com mais conveniéncia mediante uma pipeta ou mediante um
funil com haste curva, cuja ponta se insere por debaixo do vidro de reldgio
na abertura proporcionada pelo bico do bécher; evitam-se assim perdas por
respingamento ou nebulizagdo. Quando a evolugdo de gas tiver cessado e
a substancia estiver completamente dissolvida, lava-se completamente a
face inferior do vidro de relégio como jato de um frasco lavador, tomando o
cuidado de o liquido de lavagem escorrer pelas paredes do bécher e n&o cair
diretamente sobre a solugdo. Se for necessario aquecimento, é usualmente
melhor efetuar a dissolugdo num erlenmeyer comum pequeno funil na
boca; impede-se assim a perda de liquido por projecédo e nao se obsta o
escapamento de gas. Quando se usam solventes volateis, o frasco deve ser
acoplado a um condensador de refluxo.

Muitas vezes é necessario reduzir o volume da solugdo e, algumas
vezes, evapora-la até a secura completa. Sdo mais apropriados frascos
largos e rasos, pois proporcionam a exposi¢cdo de uma grande superficie e
aceleram a evaporagdo. Podem ser empregados bécheres rasos de vidro
resistente, ou capsulas de evaporagado de Pyrex, capsulas ou cagarolas de
porcelana, capsulas de silica ou de platina. O material escolhido dependera
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do grau de ataque do liquido quente sobre ele e sobre os constituintes que
serdo determinados na andlise subsequente. A evaporacao devera ser feita
mediante um banho de vapor de agua, ou numa placa de aquecimento a baixa
temperatura. E preferivel a evaporagdo lenta & ebuligdo vigorosa, pois esta
pode provocar perda mecanica, apesar das precaugdes que mencionaremos
adiante. Durante a evaporagao, o vaso com a solugdo deve estar coberto
por um vidro de relégio de Pyrex, de didmetro ligeiramente superior ao seu,
suportado por um tridngulo todo em vidro, ou por trés pequenos Us de vidro
Pyrex, que se penduram na borda do vaso. E desnecessario dizer que no
final da evaporagéao as paredes do vaso, a face inferior do vidro de reldgio e o
triangulo e os pequenos U (se tiverem sido empregados) devem ser lavados
com agua destilada, que se recolhe no vaso.

Pode-se empregar para a evaporagdao no ponto de ebuligdo ou um
erlenmeyer comum pequeno funil de Pyrex na boca, ou um baldo de fundo
redondo inclinado de um angulo de 45°; neste Ultimo caso, as gotas de liquido
projetadas pela ebuligao, ou pela efervescéncia, serao retidas ao colidir com a
parede do baldo, enquanto os gases e vapores escapam livremente. Quando
se empregam solventes organicos, o baldo deve ser acoplado a um tubo
dobrado e a um condensador, de modo que se possa recuperar o solvente.

Deve-se prestar atengéo a possibilidade de ocorrerem perdas durante
os procedimentos de concentragdo. Por exemplo, o acido bdrico, os acidos
halégenos e o acido nitrico perdem-se na ebuligdo de solu¢des aquosas.

As substancias, que sao insoluveis (ou apenas ligeiramente solluveis)
em agua podem ser dissolvidas muitas vezes, num acido apropriado; deve-se
atentar, no entanto, para a possivel perda de produtos gasosos. A evolugao de
diéxido de carbono dos carbonatos, de sulfeto de hidrogénio e de diéxido de
enxofre dos sulfetos e dos sulfetos, respectivamente, sera logo evidente, mas
serdo menos 6bvias as perdas de boro e de silicio, na forma dos respectivos
fluoretos, durante evaporagédo com acido fluoridrico, ou a perda de halogénio
no tratamento de haletos por um agente oxidante forte, como o acido nitrico.
Muitas substancias que exigem o tratamento de fusdo para se tornarem
soluveis, na verdade, dissolvem-se em acidos minerais se a digestdo com o
acido for realizada sob pressao e, consequentemente, em temperaturas mais
altas do que as normalmente atingidas. Este tratamento enérgico exige um
vaso capaz de suportar a pressao necessaria e também resistir ao ataque
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quimico; estas condi¢des sdo satisfeitas pelos vasos (bombas) de digestao
acida.

Um procedimento de decomposicdo aplicavel a compostos organicos
que contenham elementos como halogénios, fésforo ou enxofre consiste na
combustado do material organico numa atmosfera de oxigénio; os constituintes
inorganicos sao assim convertidos a formas que podem ser determinadas por
procedimentos titrimétricos ou espectrofotométricos. O método é conhecido
como método do baldo de oxigénio de Schdniger.

O fésforo dos compostos organofosforados, que queimam dando
principalmente ortofosfato, pode ser absorvido ou pelo acido sulfurico ou pelo
acido nitrico e pode ser facilmente determinado espectrofotometricamente
ou pelo método do azul de molibdénio ou entdo como fosfovanadomolibdato.

O método mais simples de decompor uma amostra organica é o de
aquecé-la em cadinho aberto até que todo o material carbonaceo tenha sido
oxidado, deixando um residuo de componentes inorganicos, usualmente
na forma de 6xidos. O residuo pode entdo ser dissolvido em acido diluido,
proporcionando solugdo que pode ser analisada pelos procedimentos
apropriados. Esta técnica é a incineragao seca. Evidentemente ¢é inaplicavel
quando o componente inorganico for volatil. Nestas condi¢gbes o procedimento
da incineragdo umida, pelo acido perclérico, deve ser o preferido.

Cromatografia

- Escolha do modo de separagéo

Para escolher o tipo de coluna mais apropriado, o analista precisa deter
certo conhecimento das caracteristicas fisicas da amostra e também do tipo
de informacao que se quer na andlise. Na figura 1.5, esta um diagrama que
proporciona um guia geral para a escolha do método cromatografico para a
separagao de compostos de peso molecular menor que 2000; para amostras
com peso molecular mais elevado (maior que 2000) o método de escolha
sera a cromatografia por permeacao de gel, ou cromatografia de exclusao
por tamanho. No entanto, a previsdo do sistema cromatogréafico apropriado
para uma dada amostra nao é feita com certeza, e deve ser usualmente,
confirmada pela experiéncia. Com uma amostra complexa nenhum método
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unico € completamente adequado para a separagao, e € possivel que seja
necessdaria uma combinacéo de técnicas diferentes.

Figura 1.5 - Escolha do método cromatografico.

CTI cromatografia de troca ionica CFL cromatografia com fase ligada
Amostra
Solivel em dgua Sohivel em solvente orgénico
| | [
léTc. Nio-ibnica Polar Apolar
| 1 | | | | | ] |
m CPI  CLS CFL CFl CFL CFl  CFl CLS
CPl cromatografia de par idnico CFl cromatografia com fases invertidas

CLS cromatografia liquido-sdlido

Cromatografia gasosa

A Cromatografia a gas ou cromatografia gasosa é, sem duvida, é a
técnica mais extensivamente usada (para fins analiticos) entre todos os
métodos de separacdo instrumental e, assim, merece ser considerada em
primeiro lugar. Ela fornece um meio rapido e facil para determinar o numero de
componentes em uma mistura, a presenca de impurezas em uma substancia
e, muitas vezes, o esclarecimento a primeira vista sobre a identidade de
um composto. A Unica exigéncia € alguma estabilidade na temperatura
necessaria para a produgéo do vapor. Assim, um cromatografo a gas (CG) é
um instrumento essencial ao quimico preocupado com a caracterizagao de
compostos covalentes de massa molecular moderada.

A grande utilidade desta técnica é qualitativa ou semi-quantitativa, mas,
com cuidadosa calibracao, também se podem fazer medidas quantitativas. A
figura 1.6 mostra esquematicamente um cromatégrafo gasoso.

As técnicas cromatograficas em fase gasosa permitem separacdes
de alto grau de eficiéncia, sendo que consideravel variedade de substancias
podem ser analisadas por este processo, desde gases permanentes até
liquidos de alto ponto de ebuligdo ou mesmo sélidos volateis. Devido a
notavel sensibilidade dos detectores, as analises requerem amostras muito
pequenas, da ordem de microgramas, e podem ser determinadas impurezas
em concentragdes da ordem de ppm ou mesmo de ppb.
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As aplicagbes da cromatografia em fase gasosa sdo as seguintes:
andlise de gasolina, nafta, alquil-benzenos, etileno-glicol e dietileno-glicol,
difenilo, tricloro-benzeno; acidos graxos, ésteres metilicos de acidos graxos,
triglicéridos e aminoacidos; pesticidas clorados em carnes compostos érgano-
mercurico, difeno-policlorados, plastificantes, hidrocarbonetos em gases de
escapamentos e no ar, 6leos essenciais, resinas sintéticas (nylon, celulose),
corantese tintas (lacas, vernizes, esmaltes); analise de mondxido de carbono
em amostras de ar atmosférico.

Figura 1.6 - Diagrama de bloco de um cromatégrafo a gas
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+  FASE ESTACIONARIA

A cromatografia gasosa se divide em duas subclasses, de acordo com
a natureza da fase estacionaria. Em suma (chamada CGS, cromatografia
gas-solido) a fase fixa consiste de uma substancia sélida granular, tal como
silica, alumina ou carbono.

O processo de separagcdo envolve adsorcdo na superficie sdlida.
Sua aplicabilidade é bem limitada, especialmente devido a cauda originada
pelas isotermas de adsorgao nio- lineares e, em parte, as dificuldades em
reproduzir condigbes de superficie em parte devido a excessiva retengao
dos gases reativos que reduzem a area disponivel. A catalise de superficie
também pode desempenhar um papel limitante. A CGS é de grande valor
na separagao de gases permanentes e hidrocarbonetos de baixo ponto de
ebulicao.
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A classe mais importante € a CGL, cromatografia gas-liquido, onde
a fase fixa € um liquido n&do-volatil mantido como uma camada fina em um
suporte soélido. O substrato sdélido geralmente nao tem efeito no processo
cromatografico e é selecionado por sua capacidade em manter a pelicula
liquida no lugar. Os suportes mais comuns sdo substancias porosas inertes,
especialmente terras diatomaceas e tijolos refratarios moidos.

Em alguns sistemas, o suporte introduz complicagbes por absorver
parcialmente um soluto da fase liquida. O resultado é a lenta libertagdo do
composto para o gas em movimento, como se evidencia pela cauda de um
pico. Frequentemente, pode-se reduzir esse efeito tratando-se o sélido com
dimetilclorossilano, a mesma substancia que algumas vezes se aplica ao
vidro para toma-lo hidréfobo, um processo conhecido como salinizagéo.

E possivel eliminar o suporte granular usando um longo capilar de
metal, vidro ou polimero orgénico, onde as paredes agem como suporte para
a fase liquida estacionaria.

« FASE LiQUIDA

Ha centenas de liquidos que se relataram como particularmente
convenientes para separagdes especificas. Eles diferem dos demais em
relacdo ao grau de polarizacéo e intervalo de temperatura no qual s&o uteis.
Para a maioria das aplicagdes, sera suficiente um nimero limitado de liquidos.
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Figura 1.7 - Separacao de glicéis por cromatografia gasosa

(Analytical Chemistry).
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Figura 1.8 - (a) cromatografia gasosa de deteccgdo dupla dos
componentes de alto ponto de ebuligdo do 6leo de hortela-
pimenta. Atribuiu-se inicialmente o pico X ao cinamato de
metila (com base no tempo de retengao conhecido, indicado
pela flecha). Os resultados em (b) com cinamato de metila
autentico mostram resposta muito maior a captura de elétron
que ao detector de chama, o que o exclui como a origem do
pico X (Varian Aerograph, Walnut Creek).
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Tabela 1.3 - Exemplos de fases méveis utilizadas na
cromatografia gasosa.

Substancia a

Método de Locali-

Adsorvente Fase Movel =
Separar zagao
o Metanol/cloroférmio/ Ninidrina
Silica-gel N
amonia/agua
Alumina Butanol/etanol/agua Ninidrina
Aminoacidos Metanol/cloroformio/ Ninidrina
Celulose N
amonia/agua
Amido Isop?ropanol /acido acéti- Ninidrina
co/agua
P - Butanol/aménia Acido sulfurico a
Acido graxos Silica-gel o
50%
Ac. graxos insat. Silica-gel  Eter de petréleo/etanol lodo
- - Eter de petréleo/etanol/  Ac. Sulfurico con-
Lipidios Silica-gel - h
acido acetic centrado
Esterdis Silica-gel  Cloroférmio/propanona  Fluorescéncia
. . Butano/acetato de etila/  Ac. sulfdrico concen-
Monossacarideos  Silica-gel

agua trado

Figura 1.9 - Efeito da programacgao de temperatura na
cromatografia gasosa de alcoois. a) Cromatografia de
temperatura de: 1) metanol, 2) etanol, 3) 1-propanol,4)1-
butanol,5)1-pentanol,6)cicloexanol,7)1-octanol,8) 1-decanol e
9) 1-dodecanol. b) Cromatograma de temperaturaconstante
(1650C) da mesma mistura (Analytical Chemistry).

21

L L 1 LMy
Minutos AP 3]6 3'2 2|8 %4 2]0 1[5 1l2 [R ‘l‘ 0
I
285° 237° 190° 142° 95° 48°
Temperatura. °C
(a)
8
9

Minutos

(b)

56



ANALISES QUALITATIVAS

Como se sugeriu acima se pode obter algum grau de informacao
qualitativa por observagdao da sensibilidade relativa de varias colunas de
liquidos e varios detectores. Mas essa aproximacao raramente ira além
da identificacdo da classe a que o composto pertence. Para informagdes
posteriores deve-se voltar a observagao dos tempos de retengao (ou volumes
de retencao). Isso se refere ao tempo que decorre entre a injegdo da amostra
e seu aparecimento no detector. (A uma velocidade de escoamento constante,
isso pode ser expresso igualmente bem como um volume.).O tempo de
retencdo de um determinado gas sera constante para uma dada coluna,
velocidade de escoamento e temperatura, mas n&o é praticavel transferir
esses valores de um conjunto de condigdes para outro, a ndo ser por alguma
aplicacdo do principio do padrao interno.

Frequentemente, especificam-se tempos de retengdo relativos. Na
determinagao desses valores, uma amostra-padrao escoa através da coluna
antes da mistura desconhecida e toma-se o tempo de retengdo como uma
razdo para o padrdo. Emprega-se largamente n-pentano para esse fim,
mas para trabalho com uma coluna polar a temperatura elevada, alguma
outra substancia: como palmitato de metila, pode ser mais apropriada. Uma
dificuldade inerente é que o tempo de retengéo relativo é, frequentemente,
diferente a temperaturas diferentes. Um exemplo da relagao util entre retencao
relativa e pontos de ebulicao de tipos compostos comparaveis esta ilustrada.

Um aperfeicoamento decisivo é o sistema do indice de retencéo
Kovats, que apresenta uma escala uniforme e ndo um unico ponto fixo para
comparagao.
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Figura 1.10 - Grafico da retencgao relativa de varios tipos de
compostos organicos em fung¢ao dos pontos de ebulig¢ao.
Substrato liquido: Convachlor-12 um éleo clorado de elevada
massa molecular (Analytical Chemistry).

A

140
Alcoois primarias normais
120 -
|- Alcoois secundénos
5 Eteres O
& 100
S Alcoois
pid | tercirios
=
e
o 80
o
9 —
5
o e
40}
Aldeidos o
B Cetonas A
Formiatos x
201~ Acetatos +
L
olLiiu B (00 L % L1111

sl
0710 2030 50 10 20 30 5070100
Retencio relativa (n-pentano == 1}

Originalmente se definiu o indice de retengdo em termos de volumes,

mas usaremos a expressao de tempo equivalente:
Logty — logte,
=100—— +100z (Equac&o1.10)
logtcz +1

Onde t_¢€ o tempo de retengdo corrigido para a substancia x (isto €, o
tempo para x aparecer no detector menos o tempo necessario para um gas
ndo-retido, frequentemente ar, passar através dele), t., e t_, + 1 sdo os tempos
correspondentes para 1 hidrocarbonetos normais com z e z + 1 atomos de
carbono, respectivamente. Somam-se os logaritmos porque esta funcao
produz uma escala linear para hidrocarbonetos sucessivos. Essa definicao
exige que tx fique entre t, et +1. O indice € quase linear com a temperatura,
pelo menos em curtos intervalos.
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ANALISE QUANTITATIVA

E possivel recolher os componentes da amostra & medida que eles s&o
eluidos da coluna ou seguindo sua passagem através de qualquer detector
nao-destrutivo. O coletor de amostra pode tomar varias formas, desde um
tubo de ensaio colocado em um copo de papel cheio de gelo, até coletores de
amostras automaticos e refrigerados. As substancias recolhidas podem ser
pesadas diretamente ou analisadas por um processo apropriado. Geralmente
isso nao é feito simplesmente para quantitatizagdo, mas para estudos
posteriores e identificagdo dos componentes desconhecidos.

Para as substancias conhecidas, fazem-se determinagées quantitativas
no cromatograma registrado. Se os picos forem agudos e estreitos, resultara
pequeno erro pela simples medida de altura. Para picos mais largos, deve-se
determinar a area incluida. O meio mais simples é fazer uso da aproximagao
triangular da curva gaussiana, onde a area é equacionada com a altura
dividida pela metade da largura da base 2s.

Os registradores fornecidos com varios cromatégrafos a gas comerciais
contém integradores mecanicos embutidos, os quais imprimem diretamente
ao longo das margens do grafico uma série de dentes proporcionais em
frequéncia a area sob a curva. Contendo os dentes associados a um pico,
teremos uma medida da quantidade de substancia correspondente.

A cromatografia gasosa pode desempenhar um papel valioso em
combinagdo com qualquer outra técnica instrumental que possa receber
amostras gasosas ou liquidas volateis e que seja compativel em velocidade.
As mais importantes sdo a espectrometria de massa e a espectrometria
de infravermelho. A espectrometria de microonda é mais apropriada uma
associagcado semelhante com a CG.
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Figura 1.11 - Uso combinado da cromatografia gasosa e da
espectrometria de massa no estudo de isdbmeros 6pticos.
Electronic Associates, Inc.
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Tabela 1.4 - Resinas de troca idnica para cromatografia®.

Classe de Natureza da Intervalo de Aplicagoes
resina resina pH efetivo cromatograficas

1. Trocadorade  Poliestireno sulfo- 1-14 Fracionamento de cations;

cations fortemen- nado separagdes inorganicas;

te acida lantanideos; vitaminas B;
peptideos; aminoacidos.

2. Trocadorade  Polimetacrilato 5-14 Fracionamento de cations;

cations fraca- carboxilico separagdes bioquimicas;

mente acida elementos de transigao;

aminoacidos; bases orga-
nicas; antibiéticos.

3. Trocadora de Poliestireno-amé6-  0-12 Fracionamento de anions;

anions fortemen- nio halogénios; alcaldides;

te basica quaternario complexos de vitamina B;
acidos graxos.

4. Trocadorade  Poliamina-polies- 0-14 Fracionamento de com-

anions fracamen- tireno plexos anidnicos metali-

te basica ou fenolformal- cos; anions de valéncias

deido diferentes; aminoacidos;

vitaminas.

*Valores para resinas Amberlite, Rohn & Haas Co.
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Figura 1.12 - Separagao de varios metais de transi¢ao por troca
ionica com uma resina de troca anionica, Dowex 1, aluida com HCI
sucessivamente mais diluido ().Journal of the American Chemical

Society.
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Figura 1.13 - Cromatografia bidimensional em papel de um
hidrolisado de proteinas de la. Colocou-se uma gota da mistura
préxima do canto, como marcado; prendeu-se o papel pelo lado
de maior comprimento e desenvolveu-se o cromatograma com

S-colidina. Entédo o papel foi secado e pendurado pelo lado mais curto
e, posteriormente, desenvolveu-se o cromatograma com fenol. Foi
novamente secado e pulverizado com ninidrina e aquecido. Péde-se
separar o grupo dos aminoacidos nao-resolvidos no canto direito
inferior se acolidina e o fenol fossem substituidos por alcool benzilico
e butanol, mas, ai, os grupos acidos se misturam (Endeavour).
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Além da técnica do solvente ascendente; também € possivel realizar
uma separagdo cromatografica em papel com solvente descendente.
Pendura-se o papel em um tanque com o solvente e mantém-se o conjunto
em um recipiente fechado, onde se satura o ar com vapor do solvente,
para evitar a evaporagdo. Os cromatogramas em papel podem-se traduzir
quantitativamente em um grafico de absorbancia o6ptica em fungdo da
posicdo da mancha no papel, medindo-se a transmissao de comprimentos
de onda selecionados diretamente através do papel. Planejaram-se varios
fotdmetros de filtro especificamente para essa aplicagao; além disso, dispde-
se de adaptadores prendedores de papel para varios espectrofotdmetros
comerciais.

Em circunstancias especiais, podemos usar outros métodos fisicos
para localizar e medir as manchas, tanto no papel como nas colunas. Usou-
se a oscilometria para seguir a separagao de acidas organicas. O exame da
radiatividade com ou sem a adigao de tragadores € uma técnica importante.

Cromatografia liquida

O conceito de cromatografia liquida abrange uma diversidade de
técnicas de separagéo - como a cromatografia liquido-sdlida, a liquido-liquido,
a cramotografia de troca idnica e acromatografia por permeacgido de gel —
todas como envolvimento de uma fase mével liquida. A cromatografia liquida
em coluna classica caracteriza-se pelo uso de colunas de vidro com didametros
relativamente grandes, recheadas pela fase estacionaria finamente dividida,
com a fase mével percolando as colunas pela agao da gravidade. Embora
se tenham conseguido muitas separagdes notaveis, as separagdes séo, em
geral lentas e o exame das fragdes recuperadas (mediante técnicas quimicas
ou espectroscopicas, por exemplo) pode ser tedioso. O desenvolvimento da
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE, sigla inglesa HPLC) permitiu
que a cromatografia liquida atingisse a grande éxito da cromatografia em fase
gasosa.

Acromatografia liquida de alta eficiéncia €, em alguns aspectos, mais
versatil do que a cromatografia gasosa, pois (a) ndo esta limitada a amostras
volateis e termicamente estaveis e (b) € mais ampla a escolha das fases
movel e estacionaria.
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«  TIPOS DE CROMATOGRAFIA LIQUIDA
Cromatografialiquido-sélido (CLS)

Este processo, muitas vezes denominado cromatografia por adsorgéo,
esta baseada nas interacées do soluto com os centros ativos fixos de um
adsorvente sélido, finamente dividido, que é a fase estacionaria. O adsorvente,
que pode rechear uma coluna ou estar espalhada sobre uma placa, € em
geral um sélido ativo, com grande area superficial, como a alumina, o carvao
ou a silica gel, entre os quais o Ultimo € o mais amplamente utilizado.

Em geral, os compostos mais bem separados pela CLS sao os soluveis
em solventes organicos e ndo-iondgenos. Os compostos sollveis em agua
e nao-ianégenos sao mais bem separados mediante a cromatografia com
fases invertidas ou a cromatografia com fase ligada.

Cromatografia liquido-liquido (CLL)

Este tipo de cromatografia € semelhante, em principio, a extragéo
por solvente e se baseia na distribuicdo das moléculas do soluta entre duas
fases liquidas imisciveis, de acordo com as solubilidades relativas. O meio de
separagao é constituido por um suporte inerte (por exemplo, silica gel) que
retém uma fase liquida (a fase estacionaria), e a separagéo se faz mediante
a passagem da fase modvel sobre a estacionaria. Esta pode estar na forma
de uma coluna recheada, ou de uma camada fina sobre vidro ou de uma tira
de papel.

E conveniente dividir a CLL em duas categorias, com base nas
polaridades relativas das fases estacionaria e mével. O termo “CLL normal”
se usa quando a fase estacionaria é polar e a fase mével apolar.

Na cromatografia com fases invertidas (sigla inglesa RPC), no entanto,
a fase estacionaria e apolar e a fase movel polar; a ordem de eluicdo dos
solutos é, comumente, a ordem inversa da que se observa na CLL normal,
a cromatografia de par idnico, que & em esséncia um processo de particao
analogo ao dos sistemas de associagao ibnica usados na extragéo por solvente.
Neste processo as espécies de interesse associam-se a um contra-ion de
carga oposta, contra-ion que € escolhido de modo a conferir solubilidade,
num solvente organico, ao par ibnico que se forma. A técnica pode ser usada
com ampla variedade de compostos ionizaveis, mas especialmente com os
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que formam ions aproticos grandes, os compostos de aménio quaternario,
por exemplo, e com os compostos como 0s aminodacidos, que sao dificeis de
extrair na forma descarregada.

Cromatografia com fase ligada

Para superar alguns problemas da CLL convencional, como a perda
da fase estacionaria que esta sobre o material do suporte, pode-se ligar
quimicamente esta fase aquele material. Esta forma de cromatografia liquida,
na qual fases monomeéricas e poliméricas ligam-se a uma grande diversidade
de materiais de suporte, € denominada “cromatografia com fase ligada”.

Cromatografia por permeacéo de gel (de excluséo)

Este tipo de cromatografia liquida permite a separagéo das substancias
em virtude dos respectivos tamanhos e formas moleculares.Afase estacionaria
da cromatografia por permeagéo de gel é constituida por materiais porosos
com os tamanhos dos poros estreitamente controlados; o mecanismo
primario da retengao das moléculas do soluto é o da diferenca da penetracao
(ou da permeacéao) de cada molécula do soluto no interior das particulas do
gel. As moléculas que forem muito grandes serdo efetivamente excluidas
de certas aberturas da rede do gel e passardo pela coluna principalmente
através do volume liquido intersticial. As moléculas menores podem entrar no
interior das particulas do gel, de acordo com os respectivos tamanhos e com
a distribuicao dos tamanhos dos poros que lhessao oferecidos, e sdo retidas
com maior intensidade.

Os materiais que se usaram originalmente como fases estacionarias
na cromatografia por permeagéao de gel foram xerogéis do tipo poliacrilamida
(Bio-Gel) e dextrano reticulado (Sephadex). No entanto, os géis semi-rigidos
nao suportam as pressdes elevadas da CLAE, e as fases estacionarias
modernas sdo constituidas por microparticulas de copolimeros de estireno-
divinil-benzeno (Ultrastyragel), de silica ou de vidro poroso.

As extensas aplicagdes analiticas da cromatografia por permeacgéo
de gel cobrem materiais organicos e inorganicos. Embora sejam muitas as
aplicagbes da cromatografia por permeacgao de gel a moléculas inorganicas e
organicas simples, a técnicafoi principalmente aplicada a estudos de moléculas
bioquimicas complexas ou de moléculas com elevada polimerizagao.
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ANALISE QUANTITATIVA

A analise quantitativa pela CLAE exige que se estabeleca uma relagéo
entre a grandeza do sinal do detector e a concentragc&o do soluto na amostra;
a primeira grandeza pode ser medida ou pela area do pico correspondente
ou pela altura do mesmo pico. As medidas da area do pico séo as preferidas
quando o escoamento da coluna pode ser controlado precisamente, pois a
area do pico é relativamente independente da composi¢cao da fase moével.
Podem-se usar métodos manuais para o calculo das areas dos picos, mas
se preferem integradores computadorizados para o tratamento dos dados
cromatograficos e este equipamento constitui, nos dia de hoje, com frequéncia,
parte da unidade instrumental. Se as areas dos picos forem medidas com
um integrador, este imprime o tempo de retengado de cada pico juntamente
com um numero que é proporcional a area do pico. A percentagem de cada
composto na mistura pode entdo ser calculada com base na normalizagao da
area, isto &, exprimindo-se a area de cada pico como uma fracdo percentual
da area total de todos os picos no cromatograma. Porém, como a resposta
do detector sera possivelmente diferente para os diversos componentes
da mistura, é essencial corrigir a area de cada pico antes de se fazer a
normalizagcado das areas; consegue-se isto mediante os fatores de resposta
relativa do detector.

+  CROMATOGRAFIA EM CAMADA FINA

A diferenga importante entre a cromatografia em camada fina (CCF) e
a cromatografia liquida de alta eficiéncia € uma diferenca da técnica préatica
e nao dos fendmenos fisicos (adsorgdo, particdo etc.) sobre os quais se
baseia. Assim, na CCF a fase estacionaria é constituida por uma camada
fina de solvente (por exemplo, silica gel ou pé de celulose) que reveste um
material de suporte, rigido e inerte, como uma chapa de vidro ou uma folha de
plastico, de modo que o processo de separagao ocorre numa superficie plana,
essencialmente bidimensional. Nos laboratérios analiticos, a técnica analoga
dacromatografia em papel foi largamente superada pela CCF, especialmente
depois do advento das placas finas revestidas por celulose. Embora a CCF
seja muito usada para a anadlise qualitativa, ndo proporciona, em geral,
informagédo quantitativa de precisdo e exatidao elevadas. As modificagbes
na pratica da CCF levaram, no entanto, a desempenho melhorado, tanto em
termos das separag¢des quanto em termos das medi¢des quantitativas; estes
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desenvolvimentos sdo conhecidos como a cromatografia em camada fina de
alta eficiéncia (CCFAE).

Tém papel importante, na cromatografia em camada fina moderna,
os instrumentos oferecidos no comércio para a analise quantitativa in situ,
baseada em medicbes fotométricas diretas. Embora existam instrumentos
com feixe duplo, a operagao com um feixe simples, num sé comprimento de
onda, é a mais usada na CCFAE, pois a qualidade e a homogeneidade das
placas sao em geral muito boas.

A cromatografia em camada fina de alta eficiéncia tem a sua maior
aplicagédo nas areas da analise clinica (por exemplo, andlise de drogas no
sangue) e na analise ambiental.

Cromatografia de Troca Ionica

Quando uma mistura de dois ou mais cations, B, C etc., passa através
de uma coluna trocadora de ions, se as quantidades destes ions forem
pequenas em comparagao com a capacidade total da coluna para os ions,
sera possivel recuperar os ions absorvidos, separada e consecutivamente,
mediante uma solugdo de regeneragédo (ou de eluicdo) apropriada. Se o
cation B estiver mais firmemente ligado a resina que o cation C, entdo todo o
C presente fluira pela base da coluna antes de haver a libertagao de qualquer
B, desde que a coluna seja suficientemente comprida e que os outros fatores
experimentais sejam favoraveis a esta separagéo particular. Esta técnica de
separagao é denominada, as vezes, cromatografia de troca ibnica. O seu
sucesso mais espetacular foi o da separagdo de misturas complexas de
substancias muito parecidas, como aminoacidos e lantanideos.

O processo de remocao dos ions absorvidos € conhecido como elui¢ao;
a solugdo empregada ¢é o eluente e a solugéo resultante da eluicéo é o eluato.
O liquido que entra na coluna de troca ibnica é o afluente e o liquido que
sai da coluna é convenientemente denominado o efluente. Se uma solugao
de um eluente apropriado passar através de uma coluna carregada por um
ion B, o curso da reacido pode ser acompanhado pela analise continua da
solugao efluente. Plotando-se a concentragdo do B, em sucessivas aliquotas
do eluato, contra o volume do eluato, obtém-se uma curva de eluigdo como a
que esta na figura 1.14. Observa-se que praticamente todo o B esta contido
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num certo volume do liquido e também que a concentragcéo do B passa por
um maximo.

Figura 1.14 - Curva de eluigdo.

Concentragdo do fon no chuato

Volume do eluato, mL

Se a coluna de troca ibnica estiver carregada por diversos ions de
cargas elétricas semelhantes B, C ete, as curvas de eluicdo de cada ion
podem ser obtidas mediante o uso de eluentes apropriados. Quando as
curvas de eluigdo estiverem suficientemente afastadas, como na figura 1.15,
a separagao quantitativa é possivel. Consegue-se uma separagao incompleta
quando as curvas de eluicido se sobrepdéem. Nos casos ideais, as curvas
se aproximam de uma distribuicdo gaussiana (normal) e um afastamento
significativo em relagao a esta distribuicdo pode indicar ou técnica defeituosa,
ou condigdes operacionais da coluna ruins, ou ambas as coisas.
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Figura 1.15 - Curvas de eluigao.

Concentragio do fon no eluato

Valume do eluato, mL

A taxa em que dois constituintes se separam na coluna € determinada
pela razao entre os dois coeficientes de distribuicdo correspondentes,

definindo-se o coeficiente de distribuicdo ponderal conforme a Equagéo 1.11:
Quantidade do soluto na resina Quantidade do soluto na solucdo

“ Peso da resina, g Volume da solugdo, mL

O coeficiente de distribuicdo pode ser determinado por uma sucessao

de experiéncias em que uma pequena e conhecida quantidade da resina é

agitada com uma solug¢éao que contém uma concentragéo conhecida do soluto,

seguida pela analise das duas fases, depois de o equilibrio ter sido atingido.

O fator de separacéo a, € usado como medida da separagao cromatografica
possivel e é dado pela Equagao 1.12.

(Equacao 1.11)

a=K, /K, (Equacao1.12)

Onde K e K, sdo os coeficientes de distribuicdo dos dois constituintes.
Quanto mais diferente da unidade for a, mais facil sera a separagéo. Na pratica
normal de laboratério, uma indicacao segura é a de a separagdo quantitativa
ser possivel quando a for maior que 1,2 ou menor que 0,8.

Existe uma importante relagao entre o coeficiente de distribuicdo e o
volume de eluente (V. ) necessario para se atingir a concentragdo maxima

de um ion eluido no efluente. Esta relagdo pode ser verificada na Equacao
1.13:
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Vo =K,V +Y, (Equacgao1.13)

Onde V, é o volume de liquido nos intersticios dos gréos de resina.
Se os gréos forem esferas de tamanho uniforme e estiverem recheando
compactamente a coluna, V, é aproximadamente igual a 0,4 vez o volume
total do leito V.- A fragéo de vazios da coluna V /V, pode ser também
determinada experimentalmente, ou calculada a partir de dados de densidade.
O coeficiente de distribuicdo volumar é também um parametro util para os

célculos cromatograficos e se define como:
Quantidade do ion em 1 mL do leito da resina
D= (Equacgao 1.14)
Quantidade do ion em 1 mL do volume intesticial
Este coeficiente esta relacionado com o coeficiente de distribuicdo

ponderal (K,) conforme a Equacgéo 1.15:

D, =K, (Equacdo 1.15)
Onde, ﬁ € a fragdo de vazios da columa assentada.

O coeficiente volumar também se relaciona com V_. pela conforme
verificado na Equacgéo 1.16.

Vo =V, (D) (Equagao1.16)
«  CROMATOGRAFIA DE iONS

Acromatografia de ions (siglainglesa IC) € uma técnica que emprega, de
maneira nova, alguns principios bem estabelecidos da troca ibnica e permite
que a condutancia elétrica seja usada para a detec¢do e a determinagao
quantitativa dos ions em solugéo, depois da separagdo. Em virtude de a
condutancia elétrica ser uma propriedade comum a todas as espécies idnicas
em soluc¢ao, um detector de condutividade tem como é evidente, o potencial
de ser um monitor universal de todas as espécies ibnicas.

Uma caracteristica da cromatografia de troca iénica €, naturalmente,
a de se usarem solugdes idnicas como eluentes, de modo que as espécies
eluidas estao presentes num eletrdlito suporte.

A cromatografia de ions permite a determinagédo de espécies ibnicas
inorganicas e organicas, muitas vezes em concentragdes de 50 mg L (ppb)
ou menos. Em virtude de o tempo de analise ser curto (frequentemente menos
que 20 minutos) e de os volumes da amostra serem menores que 1 mL, a
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cromatografia de ions € uma técnica rapida e econémica. Encontra aplicagdes
crescentes em varias e diferentes areas da analise quimica, particularmente
para a determinagéo quantitativa de anions.

Na figura 1.16 esta o fluxograma da forma basica da cromatografia
de ions, que ilustra os requisitos de uma analise simples de anions. A
instrumentagdo usada na cromatografia de ions nao difere significativamente
da usada na cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Coluna separadora

A capacidade especifica da coluna separadora se mantém baixa
mediante resinas de baixa capacidade. Estas resinas sdo estaveis num
amplo intervalo de pH e a este respeito sdo superiores as resinas peliculares
baseadas em vidro ou em silica.

Coluna supressora

Quando se usa a condutancia elétrica para detectar os ions da amostra
no efluente das colunas, é necessario que se tenha um eluente com baixa
condutividade. A fungdo da coluna supressora € a de converter os ions do
eluente em espécies que contribuam para uma condutancia baixa ou nula.
Os eluentes de baixa concentragdo usados para separar os ions da amostra
na coluna separadora permitem seja analisado um numero substancial de
amostras (nos casos tipicos, cerca de 50), antes de a coluna supressora
esta completamente esgotada. Como é evidente, uma consideragéo prética
importante € a necessidade de minimizar a frequéncia da regeneragédo da
coluna supressora e, por esta raz&o, a capacidade especifica da coluna se faz
tdo grande quanto possivel mediante resinas com reticulagdo de moderada a
alta. Alguns instrumentos tém duas colunas supressoras em paralelo, o que
permite seja uma coluna regenerada enquanto a outra esta em operagao
do sistema cromatografico simples para anions que usa um detector de
condutividade, mas nao precisa de coluna supressora.

A baixa condutancia do eluente elimina a necessidade da coluna
supressora e os anions separados podem ser detectados pela condutancia
elétrica. Em geral, a cromatografia de ions sem supressado € uma ordem de
grandeza menos sensivel que o modo com supressao.
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Figura 1.16 - Fluxograma da cromatografia de ions (analise

NaHCO,
soln

ELUENTE

Embora a condutancia elétrica tenha sido muito usada para detectar
ions, na cromatografia de ions, o alcance da técnica foi consideravelmente
ampliado pelo uso de outros tipos de detectores.

de anions).

BOMBA

R*HCO;
A resina supressora,
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Detectores que empregam principios eletroquimicos:

Detectores condutimétricos: A conduténcia € uma propriedade
fundamental dos ions em solugdo que proporciona uma técnica ideal para
monitorar as separacdes de troca ibnica em virtude da sua resposta universal
e linear. E o modo de detecgdo otimo de anions acidos fortes (pK < 7),
oferecendo alta sensibilidade na auséncia de eletrdlito de fundo.
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Detectores amperométricos: Este tipo de detector pode ser usado para
detectar ions que séo eletroquimicamente ativos, mas que nao sao detectados
com facilidade pelas medi¢des de condutancia, como por exemplo, os anions
de acidos fracos como CN, HS (pK > 7).0 detecto possui, comumente,
eletrodos de prova permutaveis, de prata ou de platina, e pode ser usado
isoladamente (ndo havendo necessidade de supressao) ou simultaneamente
com o detector de condutividade.

Detectores baseados nas técnicas comprovadas de absorgdo e de
emissao opticas:

Detectores espectrofotométricos. A operagdo dos detectores
espectrofotométricos esta baseada na absorbancia de luz monocromatica
pelo efluente da coluna de acordo com a Lei de Lambert-Beer. Uma vez que a
maior parte das espécies organicas tem uma absorgéo significativa na regido
UV do espectro, estes detectores tém amplas aplicagbes. A sensibilidade
depende, como ¢é evidente, do grau de absorgdo da amostra no comprimento
de onda de absorgdo maxima, mas limites de detecgédo na faixa de poucos
nanogramas (ou mesmo na de subnanogramas) podem ser atingidos em
condig¢des favoraveis.

Detectores de fluorescéncia. Embora somente pequena fragao dos
compostos inorganicos e organicos seja naturalmente fluorescente, e a
sensibilidade e a seletividade intrinsecas da detecgdo por fluorescéncia
oferecem vantagens significativas. O desenvolvimento de procedimentos
apropriados de modificagdo quimica, antes e depois da passagem pela
coluna, estimulou a aplicagdo da detecgao por fluorescéncia na analise de
tracos de espécies nao-fluorescentes ou fracamente fluorescentes.

A cromatografia de ions tem sido aplicada com éxito na analise
quantitativa de ions em muitos tipos diferentes de amostras industriais e
ambientais. A técnica evidenciou-se valiosa na analise microelementar, como,
por exemplo, na determinagao do enxofre, do cloro, do bromo, do fésforo e do
iodo como heteroatomos de amostras sélidas.

« TROCA DE iONS EM SOLVENTES ORGANICOS E AQUOSO-
ORGANICOS

As investigacbes dos sistemas aquosos evidenciaram muitas dos
principios fundamentais da troca de ions e também proporcionaram aplicagbes
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uteis. O alcance do processo de troca ibnica, no entanto, foi ampliado pela
adogdo de sistemas solventes organicos ou mistos aquoso-organicos.

Os solventes organicos, usados em geral, sdo compostos oxo do
tipo alcool, cetona e 4cido carboxilico, com constantes dielétricas abaixo de
40, nos casos gerais. Os cations e os anions devem emparelhar-se, nestes
solventes, mais fortemente do que na agua, e este fator, em si mesmo, devera
alterar a seletividade da resina. Além de influenciar estas forgas puramente
eletrostaticas, a presenga do solvente organico pode realcar a tendéncia de o
cation formar complexos com ligantes aniénicos ou de outro tipo, modificando
assim o seu comportamento na troca de ions. Nos solventes mistos, aquoso-
organicos, a grandeza destes efeitos sera dependente, como é claro, da
proporgao de solvente organico presente.

As resinas de troca idnica sdo sistemas osméticos que incham em
virtude de o solvente entrar na resina. Quando se usam sistemas de solventes
mistos, ocorre a possibilidade de osmose preferencial, e mostrou-se que as
fases das resinas catidnicas fortemente acidas, e das anidnicas fortemente
basicas, tendem a ser predominantemente aquosas, enquanto a solugao
circundante é predominantemente organica. Este efeito (sor¢ao preferencial
da agua pela resina) cresce a medida que a constante dielétrica do solvente
organico diminui.

Uma consequéncia interessante de sorgao seletiva é a do aparecimento
de condicbes na cromatografia de particdo que acentuam os fatores
de separagdo normais da troca de ions. Este aspecto foi utilizado para a
separagao de ions inorganicos no método combinado “troca idnica-extragcao
por solvente” (sigla inglesa CISE).

+  RESINAS DE TROCA IONICA QUELANTES

O uso de agentes de complexagdo em solugdo, a fim de acentuar
a eficiéncia da separagdo de misturas de cations (por exemplo, de
lantanideos), com as resinas trocadoras de cations e de anions, € um uso
bem fundamentado. Outro modo de aplicagdo da formacao de complexo, no
entanto, é o uso de resinas quelantes que sao trocadoras de ions e nas quais
foram incorporados e ligados a matriz da resina varios grupos quelantes (por
exemplo, dimetilglioxima e acido iminodiacético).
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Uma importante caracteristica dos trocadores de ions quelantes é a
maior seletividade que oferecem, em comparagdo com o tipo convencional
de trocador de ions. A afinidade de um ion metalico particular para certa
resina quelante depende principalmente da natureza do grupo quelante,
e 0 comportamento seletivo da resina esta baseado, em grande parte nas
estabilidades diferentes dos complexos metalicos formados na resina, em
diversas condigbes de pH.

E apropriado mencionar aqui o uso das resinas quelantes para
a cromatografia com troca de ligante que é uma técnica util para a pré-
concentracdo e a separagdo de compostos que formam complexos ou
adutos com os ions metalicos. Os ligantes potenciais como, por exemplo,
animais, aminoacidos, alcoois polidricos, sdo sorvidos das solugbes
(ou de gases) e a separagao ocorre em virtude das diferencas entre as
estabilidades dos complexos do metal com os ligantes. Conseguem-se, com
esta fundamentagéo, capacidades e seletividades elevadas. Exemplos da
aplicagédo da cromatografia com troca de ligantes séo:

1. A separacdo e a determinagdo quantitativa de anfetaminas e de
compostos semelhantes.

2. A concentragdo e a separagdo de aminoacido sem solugdes
salinas.

«  TROCADORES DE iONS LiQUIDOS

Os processos de troca ibnica que envolve resinas trocadoras ocorrem
entre uma fase sdlida e uma fase liquida, enquanto no caso de trocadores
de ions liquidos o processo ocorre entre duas solugbes imisciveis. Os
trocadores de ions liquidos sdo acidos e bases de peso molecular elevado,
com pequena solubilidade na agua e grande solubilidade em solventes
imisciveis com a agua. Assim, uma solugao de uma base insoluvel na agua,
num solvente imiscivel com a agua, pode ser usada como um trocador de
anions; analogamente, uma solugdo de um acido insolivel em agua pode
atuar como um trocador de cations dos ions em solugao aquosa.
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Gravimetria

Andlise Gravimétrica

A andlise gravimétrica, ou analise quantitativa ponderal, é o processo
de isolar e de pesar um elemento, ou um composto definido de um elemento,
na forma mais pura possivel. O elemento, ou o composto, é separado de
uma amostra pesada da substancia sujeita a analise. Uma grande parte das
determinagdes na analise gravimétrica refere-se a transformacao do elemento,
ou do radical a ser determinado, um composto estavel e puro, que possa ser
convertido, com facilidade, numa forma apropriada para a pesagem. O peso
do elemento, ou do radical, pode entédo ser calculado facilmente a partir do
conhecimento da férmula do composto e das massas atdmicas relativas dos
elementos constituintes.

A separacao do elemento, ou do composto que o contém, pode ser
efetuada de diversas maneiras, e as mais importantes dentre elas sdo: (a)
métodos de precipitagdo; (b) métodos de volatilizagdo ou de evolugao; (c)
métodos eletroanaliticos; e (d) métodos de extragéo e cromatograficos.

E conveniente mencionar, neste estagio, as razdes de se continuar a
adotar a anadlise gravimétrica apesar da desvantagem de ser, em geral, muito
demorada. As vantagens oferecidas pela analise gravimétrica séo:

a) E exata e precisa quando se usam as balangas analiticas modernas.

b) E facil controlar as possiveis fontes de erro, pois os filtrados
podem ser ensaiados para verificar se a precipitagdo foi completa,
e os precipitados podem ser examinados em busca da presencga de
impurezas.

c) Tem a importante vantagem de ser um método absoluto, isto é,um
meétodo que envolve a medigao direta sem a necessidade de qualquer
forma de calibragao.

d) As determinacbes podem ser feitas com aparelhos relativamente
baratos, sendo um forno de mufla e, em casos mais dispendiosos, os
cadinhos de platina.
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Duas aplicagdes gerais da analise gravimétrica séo:

a)Aanalise de padrdes a serem usados na verificagao ou na calibragéo
de técnicas instrumentais, ou em ambas.

b) As analises que exigem elevada exatiddo, embora a natureza
demorada da gravimetria limite esta aplicagdo a um pequeno niumero
de determinagdes.

Métodos de precipitacdo

Estes métodos sao talvez os mais importantes de que trata a analise
gravimétrica. O constituinte a ser determinado é precipitado da solugdo numa
forma que seja tdo pouco soluvel que nido haja perda apreciavel quando
o precipitado for separado por filtracdo e pesado. Os seguintes fatores
determinam o éxito de uma analise por precipitagéo.

1.

O precipitado deve ser tdo insoluvel que ndo haja perdas
apreciaveis quando for recolhido por filtragdo. Na pratica isto
significa, usualmente, que a quantidade que permanece em
solugdo néo excede ao minimo perceptivel pela balanga analitica
comum, ou seja, 0,1mg.

Anatureza fisica do precipitado deve ser tal que possa ser separado
da solugdo por filtragdo e possa ser lavado até estar isento de
impurezas sollveis. Estas condicbes exigem que as particulas
tenham um tal tamanho que nao passem através do meio filtrante e
que as dimensbes das particulas ndo sejam afetadas (pelo menos
nao sejam diminuidas) pelo processo de lavagem.

O precipitado tem que ser conversivel a uma substancia pura de
composigcao quimica definida; consegue-se esta conversao ou
por calcinagdo ou por uma operagao quimica simples, como a
evaporagao num solvente apropriado.

O fator 1 depende da inteireza da precipitagdo, como ja se analisou
no estudo do principio do produto de solubilidade e da influéncia, sobre a
solubilidade de um precipitado, (I) de um sal comum ion comum, (ll) de sais
sem ion comum, (lll) de acidos e de bases e (IV) da temperatura.
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Admitiu-se, ao longo do estudo, que o composto separado da solugéo
era quimicamente puro; este ndo é, porém, sempre o caso. A pureza do
precipitado depende, entre outras coisas, das substancias presentes na
solucdo antes e também depois da adicdo do reagente e das condi¢des
experimentais exatas da precipitagdo. A fim de entender a influéncia destes
e de outros fatores, sera necessario apresentar um relato resumido das
propriedades dos coldides.

Os problemas que aparecem com alguns precipitados incluem a
coagulagao, ou floculagdo, de uma disperséo coloidal de sdlido finamente
dividido, a fim de possibilitar a filtragao e impedir a repeptizacdo na lavagem
do precipitado. As precipitagdes se fazem, usualmente em bécheres de vidro
resistente, e a solugdo do precipitante é adicionada lentamente (por exemplo,
mediante uma pipeta, uma bureta ou um funil com torneira), agitando-se
eficientemente a solugdo com a diluicao conveniente. A adicdo deve sempre
ser feita sem projecéo, o que se consegue deixando a solugédo do reagente
escorrer pela parede do bécher ou do vaso de precipitagcdo. Em geral basta
um excesso moderado de reagente; um excesso muito grande pode levar
ao aumento da solubilidade ou a contaminacgéo do precipitado. Depois de o
precipitado decantar, deve-se sempre adicionar algumas gotas do precipitante
para verificar a ocorréncia de precipitacdo extra. Como regra geral, ndo se
filtra os precipitados imediatamente depois de terem sido formados. A maioria
dos precipitados, exceto os definitivamente coloidais - como o hidréxido
de ferro (lll) - precisa de maior ou menor digestdo a fim de completar-se a
precipitacao e de todas as particulas atingirem tamanho suscetivel de filtragao.
Em alguns casos a digestao se faz deixando-se o bécher descansar, com o
precipitado em contato com a agua-mae, na temperatura ambiente, durante
12 a 24 horas; em outro, casos, quando se pode elevar a temperatura, a
digestao se faz nas vizinhangas da temperatura de ebuligdo da solugdo. Para
0 aquecimento, usam-se placas de aquecimento, banhos de agua ou até uma
chama baixa, evitando as projec¢des do liquido; em todos os casos, o bécher
deve estar coberto por um vidre de relégio com a face convexa para baixo.
Quando a solubilidade do precipitado for apreciavel, pode ser indispensavel
deixar a solugéo atingir a temperatura ambiente antes da filtragéo.
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Filfracdo

Esta operacdo € a separacdo do precipitado da agua-mae com o
objetivo de conseguir-se o precipitado e o meio filtrante quantitativamente
livres da solugao. Os meios adotados para a filtragao séo: (1) papel de filtro; (2)
placas de frita porosa de vidro resistente, como por exemplo, Pyrex (cadinhos
filtrantes de vidro sinterizado), de silica (cadinhos filtrantes de Vitreosil) ou de
porcelana (cadinhos filtrantes de porcelana).

A escolha de um meio filtrante sera controlada pela natureza do
precipitado (o papel de filtro é especialmente apropriado para precipitados
gelatinosos) e também pela questdo do custo. As limitagbes dos diversos
meios filtrantes estdo expostas nas consideragbes seguintes.

Lavagem de precipitados

A maior parte dos precipitados € obtida na presenga de um ou mais
de um composto soluvel. Em virtude de estes compostos ndo serem, em
muitos casos, volateis na temperatura em que o precipitado sofre a secagem
final, é preciso lavar o precipitado a fim de remover o material estranho tao
completamente quanto possivel. O volume de liquido de lavagem, necessario
para remover o material estranho, deve ser o menor possivel, pois nenhum
precipitado é absolutamente insoluvel. Devem-se fazer ensaios qualitativos
para verificar a remogao de impurezas, usando pequenos volumes da solugao
de lavagem filtrada. Além disso, é mais eficaz lavar com diversas parcelas
de liquido de lavagem, esgotando o liquido completamente entre cada duas
lavagens, do que lavar com uma ou duas parcelas volumosas do liquido,
ou do que adicionar o liquido de lavagem enquanto ainda houver solugao
no filtro. O liquido de lavagem ideal deve atender, tanto quanto possivel, as
seguintes condicoes:

1. N&o ter agédo solvente sobre o precipitado, mas dissolver com
facilidade as substancias estranhas.

2. Nao ter acao dispersora sobre o precipitado.
3. Nao formar produto volatil ou insolivel como precipitado.

4. Ser facilmente volatilizado na temperatura de secagem do
precipitado.
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5. Nao conter substancia que tenha a possibilidade de interferir com
as determinagdes subsequentes no filtrado.

Na maioria dos casos especialmente se o precipitado decantar com
rapidez ou for gelatinoso, pode-se fazer lavagem por decantagao.

Em todos os casos é necessario fazer um ensaio para verificar se a
lavagem foi completa; para isto, coleta-se uma pequena amostra da solugao
de lavagem, depois que se estima ter sido removida a maior parte das
impurezas, e efetua-se o0 ensaio qualitativo apropriado. Quando a filtragdo
for feita sob succgdo, coloca-se um pequeno tubo de ensaio sob o funil que
suporta o cadinho filtrante.

Secagem e calcinacdo de
precipitados

Depois de um precipitado ter sido filtrado e lavado, este deve ser
levado a composigcado constante antes de ser pesado. O tratamento a ser
adotado depende da natureza do precipitado e também da natureza do meio
filtrante; este tratamento consiste na secagem ou calcinagdo do precipitado.
O termo a ser empregado depende da temperatura em que o precipitado
for aquecido. Nao ha, no entanto, uma temperatura definida abaixo da qual
ou acima da qual, o precipitado sera seco ou calcinado. O significado sera
apropriadamente explicitado, para 0os nossos objetivos, se designarmos como
secagem a operacao efetuada abaixo de 250°C (temperatura maxima que se
atinge com facilidade nas estufas usuais de secagem, elétricas e com controle
termostatico) e como calcinagdo a operagéo efetuada acima de 250°C até
1200°C. Os precipitados que sofrerao secagem deverao ser coletados em
papel de filtro ou em cadinhos filtrantes de vidro sinterizado ou de porcelana.
Os precipitados que sofrerdo calcinagdo deverdo ser coletados em papel
de filtro, em cadinhos filtrantes de porcelana ou em cadinhos filtrantes de
silica. A calcinagao se faz colocando-se o cadinho numa capsula especial de
ignicdo e aquecendo-se com um combustor apropriado; ou ent&o, o cadinho
(e na realidade qualquer tipo de cadinho) pode ser colocado num forno de
mufa com calefacdo elétrica, equipado com um pirdmetro e dispositivo de
controle da temperatura.
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E necessario levar em conta a informagao proporcionada pela analise
termogravimétrica no que se refere ao intervalo de temperatura em que o
precipitado pode ser aquecido para ter uma composi¢ao determinada.

A curva termogravimétrica, em alguns casos, € influenciada pelas
condigbes experimentais da precipitacdo e que mesmo quando a curva
obtida nado for horizontal serd possivel ter uma pesagem apropriada num
certo intervalo de temperatura. Apesar disto, os termogramas proporcionam
dados valiosos sobre o intervalo de temperatura dentro do qual um
precipitado tem uma composi¢do constante, nas condigdes em que a analise
termogravimétrica tiver sido feita; estes dados proporcionam, no minimo, um
guia para a temperatura em que um precipitado deve ser seco e aquecido
com objetivos quantitativos, mas deve-se dispensar a devida atengdo as
propriedades quimicas gerais da forma que estiver sendo pesada.

Embora os precipitados que exijam calcinagcdes sejam usualmente
recolhidos em cadinhos filtrantes de porcelana ou de silica, existem ocasites
em que se usa papel de filtro e, por isso, é necessario descrever o método
a ser adotado nestes casos. A técnica exata dependera de o precipitado
poder ou ndo ser calcinado com seguranga em contato com o papel de filtro.
Deve-se recordar que alguns precipitados, como o sulfato de bario podem
ser reduzidos ou modificados, em contato com o papel de filtro ou com seus
produtos de decomposicéo.

Métodos de volatilizacdo

Os métodos de volatilizacdo, ou de desprendimento, dependem,
essencialmente, da remocao de constituintes volateis. Isto se pode conseguir
de diferentes formas: (1) pela calcinagao ao ar ou em corrente de gas inerte; (2)
pelo tratamento com um reagente quimico que torna volatil o constituinte que
se deseja; e (3) pelo tratamento com um reagente quimico que torna involatil o
constituinte que se deseja. A substancia volatilizada pode ser absorvida numa
quantidade pesada de um meio apropriado, quando a determinagéo for uma
determinacgao direta, ou entdo se determina o peso de residuo remanescente
da volatilizagdo de um componente e calcula-se a proporg¢ao do constituinte a
partir da perda de peso; este método € um método indireto.
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A determinacdo da umidade ligada superficialmente, ou da agua
de cristalizacdo de compostos hidratados, por exemplo, pode ser feita
simplesmente pelo aquecimento da substéncia até uma temperatura
conveniente e pesagem do residuo. As substancias que se decompdem no
aquecimento podem ser estudadas com maior profundidade mediante a
analise térmica.

Andlise Eletrogravimétrica

Na analise eletrogravimétrica, o elemento a ser determinado é
eletroliticamente depositado sobre um eletrodo conveniente. Nao é necessaria
a filtragdo e, desde que as condigdes experimentais sejam cuidadosamente
controladas, evita-se frequentemente a co- deposicdo de dois metais.
Embora este procedimento tenha sido superado, em grande extenséo, pelos
métodos potenciométricos baseados no uso de eletrodos seletivos a ions, é
um método que tem muitas vantagens, quando for aplicavel.

A eletrodeposigéo e governada pela Leide Ohme pelas duas Leis de
Faraday sobre a eletrélise. Estas duas leis afirmam:

As quantidades de substancias libertadas (ou dissolvidas) nos eletrodos
de uma célula eletrolitica sdo diretamente proporcionais a quantidade de
eletricidade que passa pela solugao.

As quantidades de diferentes substancias, libertadas ou dissolvidas
por uma mesma quantidade de eletricidade, sdo proporcionais as respectivas
massas atdbmicas (ou molares) relativas divididas pelo niumero de elétrons
envolvidos no respectivo processo e1etrédico.

Conclui-se, pela segunda lei, que quando uma dada corrente passa,
em série, através de solugdes contendo sulfato de cobre(ll) e nitrato de prata,
os pesos de cobre e de prata, depositados num certo intervalo de tempo,
estardo entre si na razdo de 63,55/2 para 107,87/1. A Lei de Ohm exprime a
relagdo entre trés grandezas fundamentais, a corrente, a forgca eletromotriz e
a resisténcia:

A corrente | é diretamente proporcional a forca eletromotriz E e
indiretamente proporcional a resisténcia R, ou seja:
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I=E/R (Equacgao1.17)

Com exceg¢ao do chumbo, que a partir de solugdes de acido nitrico
deposita-se no anodo como PbO,, os ions listados na Tabela 1.5 s&o
depositados no catodo, na forma metalica. No caso dos ions assinalados
por um asterisco, é aconselhavel usar um cato do de platina que tenha sido
previamente cobreado antes da pesada inicial; toma-se esta precaucgéo, pois
nestes casos os metais depositados ndo se distinguem com facilidade na
superficie da platina e fica dificil ter a certeza do término da deposigao.

Tabela 1.5 - Condigdes para a determinagao de metais pela
eletrogravimetria.

ion Eletrélito Pg{gmﬁgg s
Cg2+ f()iza[g%t(oc?\le) f]otéssio, com formagéo de 15-2A: 253V
Co%** Sulfato amoniacal 4A;34V
Cu?* Acido sulfurico/4cido nitrico 2-4A;3-4V

Solucao tampao de tartarato ou solugao de
Pb2+* cloreto (a solubilidade limita a quantidade 2A;2-3V

de chumbo a menos de 50 mg por 100 mL)
Acido nitrico. O PbO2 é depositado no

Pb2+* anodo; usar o fator de conversido empirico 5A;2-3V
0,864
Ni2* Sulfato amoniacal 4A;34V
AQ* Cianeto de potassio, com formagéo de 0,5-1,0A; 2,5-3
g K[Ag(CN)2] Y
Zb%** Solugéo de hidroxido de potassio 4A;3545V

*E aconselhavel usar um catado de platina cobreada antes da pesagem inicial.
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Fracionamento de Solucoes

Fracionamento de solucoes solido-
solido
« DISSOLUCAO FRACIONADA

Nesta técnica emprega-se um solvente capaz de reagir seletivamente
com um dos componentes do sistema; separa-se por filtragdo o sélido que
nao reagiu com o solvente.

« ELETROLISEFRACIONADA

Esta técnica é utilizada na analise quantitativa de ligas metalicas.
Dissolve-se a liga em um solvente adequado, realizando-se depois a eletrélise
da solugédo. Empregando-se diferengas de potenciais adequados e condi¢des
convenientes, € possivel separar totalmente cada metal da liga.

Fracionamento de Solucdes Solido-
liquido
+ DESTILACAO SIMPLES

Nesta técnica submete-se o sistema a aquecimento de modo que o
liguido entre em ebulicdo. Os vapores formados sdo entdo condensados
e retornando ao estado liquido. Este processo € comumente empregado
para a obtengéo de agua pura (agua destilada) a partir de agua potavel que
contém gases e sélidos dissolvidos. A medida que o sistema se aquece ha
desprendimento dos gases dissolvidos e ao iniciar-se a ebulicdo n&do restam
mais gases em solugéo; os vapores que se formam ao passar pelo condensador
sdo de agua pura. Ao terminar a operagao, os sdlidos permanecem no balao
de destilacdo desde que sejam volateis.

«  CRISTALIZACAO FRACIONADA

Neste processo evapora-se parcialmente o liquido até que a solugéo
se torne saturada, ocasido em que ocorre a cristalizagédo do sélido. O sistema
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heterogéneo assim formado é posteriormente fracionado através de técnica
conveniente, como por exemplo, filtragdo.

«  EXTRAGAO FRACIONADA

Este processo baseia-se na seguinte técnica: quando se adiciona
um sélido a uma mistura de dois liquidos imisciveis, agita-se o sistema
heterogéneo, deixando-o0 em repouso para que se separem as duas fases,
observando-se que o sélido se distribui entre os dois liquidos, estabelecendo-
se relagéo entre a concentragdo desse sélido em ambos os liquidos iguais a
relagédo entre as concentragdes das respectivas solugdes saturadas.

«  PRECIPITAGAO FRACIONADA

Neste processo adiciona-se a solugdo uma substancia que provoca
a precipitagao do sélido dissolvido, podendo-se operar quer por saturagao,
quer por mudanga de solvente.

Fracionamento de Solucdes Solido-Gads

Esta técnica é realizada a quente, sendo empregada na recuperagéao
do etanol. Os vapores de etanol sao adsorvidos em carvao ativo e da solugao
obtida o alcool comum ¢é extraido, por tratamento com vapor d’agua.

Fracionamento de Solucdes Liquido-
Liquido

A extragdo liquido-liquido € uma técnica em que uma solugéo
(usualmente aquosa) & posta em contato com um segundo solvente
(usualmente organico), essencialmente imiscivel com o primeiro solvente, a
fim de provocar uma transferéncia de um, ou mais, soluto para o segundo
solvente. As separagdes que se podem fazer sdo simples, limpas, rapidas e
convenientes. Em muitos casos a separagao pode ser efetuada pela agitagéo,
durante alguns minutos, num funil de separagdo. A técnica é igualmente
aplicavel a materiais no nivel de traco e também a grandes quantidades de
material.

No caso de solutos inorganicos, estaremos confrontados, na maior parte
das vezes, com amostras em solu¢des aquosas, de modo que € necessario
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formar substancias — como, por exemplo, quelatos de metais, neutros, ou
complexos de associagdo ibnica - que possam ser extraidas por solventes
organicos. Com os solutos organicos, no entanto, o sistema de extragao pode
envolver, as vezes, dois solventes organicos imisciveis no lugar do tipo de
extracao solugdo aquosa - solugédo organica.

A técnica de extragdo liquido-liquido foi como é natural, amplamente
usada para separar os componentes de sistemas organicos; em particular,
a extragdo por solvente pode ser usada para conseguir uma “purificagdo’e
para concentrar os solutos de interesse, antes da analise. O procedimento de
extragado envolve duas fases organicas (isto €, ndo ha fase aquosa presente)
€ que a miscibilidade se minimiza pela saturagao de cada solvente pelo outro.
Os procedimentos de extracdo para espécies organicas nao possuem em
geral, o mesmo grau de seletividade que pode ser conseguido nos sistemas
contendo metais, e a principal aplicagdo analitica da extragao por solvente é a
determinagao de metais como constituintes menores, ou tragos, em diversos
materiais inorgénicos e organicos.

Embora a extragao por solvente tenha sido usada, predominantemente.
Para o isolamento e a pré-concentragao de uma Unica espécie, antes da sua
determinacao, pode também ser aplicada a extracdo de grupos de metais
ou de classes de compostos, antes da respectiva determinagao, mediante
técnicas como a absorgéo atdmica ou a cromatografia. O melhor método de
extracdo, com um dado volume de liquido de extragcao, € o de empregar o
liquido em diversas parcelas em lugar de utilizar todo o volume numa sé
extracao.

« DESTILAGAO FRACIONADA

Esta técnica fisica consiste em separar por aquecimento uma mistura
homogénea de liquidos dotados de diferentes pontos de ebuli¢do. Os vapores
do liquido de menor ponto de ebulicdo sdo condensados e recolhidos,
verificando-se que o liquido separado é constituido quase exclusivamente
desse liquido de maior volatilidade.

A pratica experimental demonstra que quanto maior a diferenca dos
pontos de ebulicdo de uma mistura miscivel de liquidos, mais facil sera a
separagdo dos mesmos; reciprocamente, quanto mais proximas forem
estas temperaturas, mais dificil ou mesmo impossivel sera a separagéo dos
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componentes por destilagao fracionada, como séo os casos de sistemas agua-
etanol, benzeno-etanol, agua-benzeno. Quando a mistura de dois liquidos
€ muito dificil de ser separada, devido a proximidade de seus respectivos
pontos de ebulicdo, emprega-se uma coluna de fracionamento.

SOLIDIFICAGAO FRACIONADA

Este processo baseia-se no seguinte: quando se resfria uma solugéo
de liquidos dotados de diferentes temperaturas de solidificagdo, os primeiros
cristais que se obtém s&o constituidos pela substancia de maior temperaturade
fuséo, isto &, de temperatura mais proxima da ambiente. Assim, por exemplo,
resfriando-se uma mistura de benzeno e de tolueno, da-se a solidificacao
do benzeno a 5,5°C e a do tolueno a -95°C. Consequentemente, baixando-
se a temperatura, o benzeno a 5,5°C separa-se do tolueno facilmente. No
novo sistema assim obtido, benzeno-sélido e tolueno-liquido, o benzeno é
separado do tolueno praticamente puro.

«  EXTRAGAO FRACIONADA

Este processo, cujo principio € analogo ao de extragdao para
fracionamento de sistemas sdélido-liquido, € empregado na analise organica
elementar na pesquisa de halogéneos, e no reconhecimento do bromo, que é
sensivelmente mais soluvel no éter comum do que em agua.

A extragdo por solvente €, em geral, empregada na analise para
separar um soluto (ou solutos) de interesse de outras substéncias que
interferem com a analise quantitativa final do material; em alguns casos, os
solutos interferentes sdo extraidos seletivamente. A extragdo por solvente
também é usada para concentrar uma espécie que numa solugao aquosa
esta muito diluida para ser analisada. A escolha do solvente para a extragao
€ governada pelas seguintes consideragoes:

1. Razéo de distribuicido elevada para o soluto e razao de distribuicdo
baixa para as impurezas indesejaveis.

2. Solubilidade baixa em fase aquosa.

3. Viscosidade suficientemente baixa e diferenca de densidade
suficiente em relagéo a fase aquosa, a fim de evitar a formacao de
emulsdes.
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4. Toxidez e inflamabilidade baixas.

5. Facilidade de recuperacdo do soluto no solvente, para o
processamento analitico subsequente. Assim, quando for possivel
uma escolha, merecem atengéo o ponto de ebuli¢do do solvente e
a facilidade de extragéo por reagentes quimicos.

Algumas vezes € possivel usar solventes mistos para realgar as
propriedades mencionadas. Os agentes de salificagdo precipitante também
podem melhorar a extratibilidade.

Extracédo

A extracao pode ser feita numa operagédo descontinua (em batelada)
ou numa operagao continua. A extragdo em batelada, o método mais simples
e o mais amplamente utilizado, emprega-se quando se pode alcangar com
facilidade uma grande razao de distribui¢do, para a separagao desejada. Um
pequeno, numero de extragdes remove facil e completamente o componente
desejado e podem ser feitas num simples funil de separagdo. As duas
camadas sdo agitadas no funil de separacao até que se tenha atingido o
equilibrio e sdo separadas depois de assentarem completamente. A extragao
e a separacao devem ser feitas em temperatura constante, pois a razao
de distribuicdo, e também os volumes do solvente, sdo influenciados pelas
modifica¢des de temperatura, a agitagdo muito violenta da mistura de extragao
nao proporciona qualquer beneficio: é suficiente a inversao repetida do vaso
para se atingir o equilibrio em alguns poucos movimentos. Se goticulas da
fase aquosa forem arrastadas pelo extrato organico, é possivel remové-las
mediante a filtragdo do extrato, com um papel de filtro seco; o papel de filtro
devera ser lavado varias vezes com o solvente organico puro.

Quando a razao de distribuicao for baixa, usa-se o método de extracao
continua. Este procedimento emprega uma corrente continua do solvente
imiscivel, que flui através da solugao; se o solvente for volatil, recicla-lo por
destilacdo e condensagéao e fizer a dispersdo na fase aquosa por meio de
um disco de vidro sinterizado, ou de outro dispositivo equivalente a este.
Existem aparelhos que fazem extragbes continuas como retorno automatico
do solvente volatilizado.
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Extragao do soluto no extrato

Esta extragdo é a remocao do soluto no extrato da fase organica a fim
de prepara-lo para a analise detalhada. Em muitos procedimentos analiticos
que envolvem um processo de extragao, no entanto, a concentragao do soluto
desejado é determinada diretamente na fase organica.

No entanto, quando se forem empregar outros métodos de analise, ou
quando forem necessarios outros estagios de separacéo, o soluto deve ser
removido da fase organica para um meio mais conveniente.

As impurezas presentes na fase organica podem ser algumas vezes,
removidas por uma retrolavagem. O extrato organico é agitado com uma,
ou com mais de uma, pequena por¢do da fase aquosa pura, contendo a
concentracao 6tima do reagente e com o pH correto; com isto se provoca a
redistribuicdo das impurezas em favor da fase aquosa, pois as suas razdes
de distribuicdo s&o baixas, enquanto a maior parte do elemento desejado
permanecera na camada organica.

A técnica da extragdo por solvente permite a separagdo, e muitas
vezes a pré-concentracao, de um elemento ou de uma substancia particular
(ou de um grupo de elementos ou de substancias). A etapa final de analise,
em seguida a este procedimento de separacdo, envolve a determinacao
quantitativa das espécies de interesse, mediante uma técnica apropriada.

Os métodos espectrofotométricos podem ser muitas vezes, aplicados
diretamente ao extrato utilizando-se a absorgao da espécie extraida na regiao
do ultravioleta ou do visivel.

Outras técnicas que podem ser aplicadas diretamente ao extrato sédo
a espectrofotometria de chama e a espectrofotometria de absorgéo atdbmica
(AAS). O uso direto do extrato na espectrofotometria de absorgédo atémica
pode ser vantajoso, pois a presenca do solvente organico em geral realca a
sensibilidade do método. Entretanto, as duas principais razdes para incluir uma
separagao quimica na preparagido de uma amostra para a espectrofotometria
de absorg¢ao atdmica sao:

a) a concentragdo do elemento a ser determinado estar abaixo do limite
de detecgdo depois da preparagédo normal da solugéo da amostra; e

b) a necessidade de separarem-se as espécies de interesse de outros
solutos em concentracao excessiva, que afetam o sistema nebulizador
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e o sistema combustor,ou entdo propiciam efeitos de interferéncia
quimica muito intensos.

A extracao por solvente é, possivelmente, a técnica de separagao mais
amplamente usada em conjungdo com a espectrofotometria de absorgao
atbmica. Muitas vezes ela permite a extracdo de varios elementos em uma
s6 operagao e, em virtude da natureza especifica da espectrofotometria de
absorgao atbmica, podem ser usados reagentes nao-seletivos na extragcao
liquido- liquido.

Também se descreveram analises de multielementos envolvendo a
extracdo por solvente e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
Os extratos, com os complexos quelatos metalicos de reagentes contendo
enxofre, como a ditizona e o dietilditiocarbamato, foram usados diretamente
na determinagao dos metais pela cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Fracionamento de Solucdes Liquido-
Gas

O fracionamento de solugdes liquido-gas é realizado usualmente por
aquecimento, pois a elevagao da temperatura do sistema provoca diminuigao
da solubilidade do gas no liquido, solubilidade esta que praticamente se torna
nula na ebuligdo. Através desta técnica sé&o eliminados gases dissolvidos na
agua, comoo O,eoN,,.

Fracionamento de Solucdes Gas-Gas

«  LIQUEFAGCAO FRACIONADA

Para a aplicacdo deste processo é necessario que haja apreciavel
diferengca entre as temperaturas de liquefagdo dos gases presentes na
solugao.

+  DIFUSAO FRACIONADA

Este processo baseia-se no fato de que mistura de gases de
densidades diferentes, difunde através de uma parede porosa com uma
velocidade inversamente proporcional a sua densidade; assim, quanto
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menor a densidade do gas contido na mistura, maior sera sua velocidade
de passagem pela superficie porosa. Realizando-se esta difusdo sucessivas
vezes, € possivel proceder a separagao dos constituintes da mistura gasosa
em termos praticamente quantitativos.

« ADSORGAO SELETIVA

Neste processo submete-se a solugdo a uma substancia especifica
que absorve seletivamente um dos componentes da mistura. Emprega-se
frequentemente o carvao ativo.

Sob o ponto de vista criminalistico, € no processo de adsorgao seletiva
que se baseia o emprego de mascaras contra gases toxicos que contaminam
a atmosfera.

«  DISSOLUGAO FRACIONADA

Esta técnica fundamenta-se no emprego de uma substancia que é
capaz de dissolver um dos componentes da mistura sem afetar os demais.

« DESTILAGAO FRACIONADA

Neste processo liquefaz-se plenamente a mistura gasosa e destila-se
fracionadamente a solugao liquida obtida.

Andlise Titrimétrica

O termo “andlise titrimétrica” refere-se a analise quimica quantitativa
efetuada pela determinagdo do volume de uma solugdo, cuja concentragao
€ exatamente conhecida, que reage quantitativamente com um volume
conhecido da solugao que contém a substancia a ser determinada. A solugao
de concentragdo exatamente conhecida é a solugdo padrdo. O peso da
substancia a ser determinado calcula-se a partir do volume da solugéo padrao
que foi usado, da equagao quimica e das massas moleculares relativas dos
compostos que reagem.

No passado, usava-se o termo “analise volumétrica” para identificar
esta determinagcao quantitativa, mas este termo foi substituido por analise
titrimétrica. Considera- se que esta denominagéo exprime melhor o processo
de titulagdo, enquanto a denominagdo antiga poderia ser confundida com
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medi¢des de volumes, como as que envolvem gases. Na analise titrimétrica,
o reagente de concentracdo conhecido é o titulante e a substancia que se
titula é o titulado. A denominagéo alternativa nao foi estendida aos aparelhos
usados nas varias operagdes; assim, ainda sdo comuns os termos vidraria
volumétrica e balées volumétricos, embora talvez seja melhor empregar as
expressoes, vidrarias graduadas e baldes graduados.

A solugdo padrdao é usualmente adicionada mediante um tubo
comprido, calibrado, denominado bureta. O processo de se juntar a solugao
padréo até que a reagao esteja completa é a titulagdo, e ao seu término
a substancia a ser determinada esta titulada. O ponto exato em que isto
ocorre é o ponto de equivaléncia ou ponto final teérico (ou estequiométrico).
O término da titulagcéo é percebido por alguma modificagao fisica provocada
pela prépria solugédo padrao (por exemplo, uma leve coloragéo résea devida
ao permanganato de potassio), ou, nos casos mais usuais, pela adigdo de um
reagente auxiliar, conhecido como indicador. Pode-se também adotar outra
medigao fisica. Depois de a reagéo entre a substancia e a solugao padrao estar
praticamente completa, o indicador deve provocar uma modificagdo visual
nitida (ou alteragéo de cor ou turvagéo) do liquido que esta sendo titulado.O
ponto em que isto ocorre é o ponto final da titulagdo. Numa titulagao ideal, o
ponto final visivel coincidira com o ponto final estequiométrico ou tedrico. Na
pratica, no entanto, ha quase sempre uma diferenga muito pequena; é o que
constitui o erro de titulagdo. O indicador e as condigbes experimentais devem
ser escolhidos de modo que a diferenca entre o ponto final visivel e o ponto
de equivaléncia seja tdo pequena quanto for possivel.

Para que uma reagao seja adotada na analise titrimétrica, é necessario
satisfazer as seguintes condigoes:

1. Deve ser uma reagdo simples que possa ser expressa por
uma equagao quimica; a substancia a ser titulada deve reagir
completamente com o reagente, em proporgdes estequiométricas
ou equivalentes.

2. A reacao deve ser relativamente rapida. A maioria das reagdes
ibnicas satisfaz a esta condicdo. Em alguns casos pode ser
necessaria a adigao de um catalisador para aumentar a velocidade
da reacao.
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3. No ponto de equivaléncia deve haver alteragdo de alguma
propriedade fisica ou quimica da solugao.

4. Deve-se dispor de um indicador que, pela alteragéo de propriedade
fisica (cor ou formacgao de precipitado), possa definir o ponto final da
reacao. Quando nao se dispde de um indicador visual, a percepgéo
do ponto de equivaléncia pode ser conseguida, muitas vezes,
acompanhando-se o curso da titulagédo pela medida (a) da diferencga
de potencial elétrico entre um eletrodo indicador € um eletrodo
de referéncia (titulagdo potenciométrica), (b) da modificacdo da
condutividade elétrica da solugao (titulagdo condutimétrica); (c)
da corrente que passa pela célula de titulagdo entre um eletrodo
indicador e um eletrodo de referéncia despolarizado, mantido num
potencial aplicado conveniente (titulagdo amperométrica); (d)da
variagao da absorbancia da solugéo (titulagdo espectrofotométrica).

Os métodos titrimétricos podem ter, normalmente, preciséo elevada (1
parte em 1.000) e sempre que aplicaveis possuem vantagens evidentes sobre
os métodos gravimétricos. Empregam aparelhos mais simples e em geral
efetuam-se com rapidez; muitas vezes é possivel evitar separagdes tediosas
e dificeis. Na andlise titrimétrica sdo usados os seguintes aparelhos: (I)
frascos de medida calibrados, incluindo buretas, pipetas e baldes graduados;
(I substancias de pureza conhecida para a preparagéao de solugbes padroes;
(1) indicador visual, ou método instrumental, para detectar o término da
reacao.

Classificacdo das reacdes na Andlise
Titrimétrica

As reagbes empregadas na analise titrimétrica incluem-se em quatro
classes principais. As trés primeiras classes nao envolvem alteragdo do
estado de oxidagao, pois dependem da combinagao de ions. A quarta classe,
porém, de reagbes de oxidagdo-reducdo, envolve a modificagdo do estado
de oxidagao.

1. Reacgbes de neutralizagéo, ou acidimetria e alcalimetria. Incluem a
titulagéo de bases livres, ou de bases formadas pela hidrélise de
sais de acidos fracos, por uma solugéo padrao de acido (acidimetria)
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e a titulagéo de acidos livres, ou de acidos formados pela hidrélise
de sais de bases fracas, por uma base padréo (alcalimetria). As
reagdes envolvem a combinagao dos ions hidrogénio e hidréxido
para formar agua. Nesta classe também se devem incluir titulagdes
em solventes ndo-aquosos, a maioria das quais envolve compostos
organicos.

2. Reacgbes de formagao de complexo. Séo reagdes que dependem
da combinacéo de ions, diversos dos ions hidrogénico e hidréxido,
que formam um ion ou um composto levemente dissociado. O
acido etilenodiaminatetracético (EDTA), comumente na forma do
sal de dissddio, € um reagente muito importante para as titulagbes
com formacgdo de complexos e se tornou um dos mais notaveis
reagentes usados na analise titrimétrica. A deteccao do ponto de
equivaléncia pelo uso de indicadores com ions metalicos realgou
grandemente o seu valor na titrimetria.

3. Reacgbes de precipitagdo. Depende da combinagao de ions para
formar um precipitado simples, como na titulagdo do ion prata com
uma solugao de cloreto. Nao ha alteragao do estado de oxidacao.

4. Reagbes de oxidagado-redugcdo. Nesta classe estdo todas as
reagdes que envolvem a alteragdo do numero de oxidagédo ou a
transferéncia de elétrons entre as substancias que reagem. As
solugdes padrdes ou sdo agentes oxidantes ou agentes redutores.
Os principais agentes oxidantes sdo o permanganato de potassio,
o dicromato de potassio, o sulfato de cério (IV), o iodo, o iodato de
potassio e o bromato de potassio. Os agentes redutores freqiientem
ente usados sdo compostos de ferro (1) e estanho (ll), tios sulfato
de sadio, 6xido de arsénio (lll), nitrato de mercurio (1), cloreto ou
sulfato de vanadio (ll), cloreto ou sulfato de cromo (ll) e cloreto ou
sulfato de titanio (lll).

Na titrimetria alguns reagentes sdo adotados, em concentragbes
definidas, como solugdes de referéncia. Estas substancias sdo conhecidas
como padrdes primarios ou como padrdes secundarios. Um padrao primario
€ um composto com pureza suficiente para permitir a preparagdo de uma
solugcdo padrdo mediante pesagem direta da quantidade da substancia,
seguida pela diluicdo até um volume definido de solugado. A solugdo que se
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obtém é uma solugdo padrao primaria. Um padréo primario deve atender as
seguintes condigbes.

1.

Deve ser facil de obter, de purificar, de secar (preferivelmente a
110-120°C) e de preservarem estado puro. (Esta condicao nao &,
usualmente, satisfeita pelas substancias hidratadas, pois € dificil
fazer, a remocgao completa da umidade superficial sem que ocorra
uma decomposigao parcial.).

A substéncia deve permanecer inalterada ao ar, durante a
pesagem; esta condi¢cdo indica que ndo pode ser higroscopica,
nao pode oxidar-se ao ar nem ser afetada pelo diéxido de carbono.
Durante a estocagem, a composi¢cao do padrao deve permanecer
invariavel.

A substancia deve proporcionar testes de impurezas mediante
ensaios qualitativos ou de outra natureza, com a sensibilidade
conhecida. (O total de impurezas nao devera exceder, em geral,
0,01 a 0,02%).

O padrao deve ter uma massa molecular relativa elevada, a fim de
que os erros de pesagem possam ser despreziveis. (A precisdo na
pesagem é ordinariamente 0,1 a 0,2mg; para se ter uma exatidao
de 1 parte em 1.000, é preciso empregar amostras que pesem pelo
menos 0,29).

A substancia deve ser facilmente soluvel nas condi¢gdes em que
sera empregada.

A reagdo com a solugao padrdao deve ser estequiométrica e
praticamente instantanea. O erro de titulagdo deve ser desprezivel,
ou facil de determinar exatamente por método experimental.

Na pratica, é dificil obter um padréo primario ideal, e usualmente se faz
um compromisso entre as exigéncias ideais que mencionamos. Indicamos a
seguir as substancias que se empregam comumente como padrdes primarios:

a) Reagbes acido-base - carbonato de sddio Na,CO,, tetraborato de
sddio Na,B,0,, hidrogenoftalato de potassio KH(C,H,O,), azedtropo do
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acido cloridrico, hidrogenoiodato de potassio KH(IO,),, acido benzoico
(C,H,COOH).
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b) Reagbes de formagdo de complexos - prata, nitrato de prata, cloreto
de sdédio, diversos metais. (zinco, magnésio, cobre e manganés
espectroscopicamente puros) e diversos sais, dependendo da reacao
a ser usada.

c) Reacébes de precipitagao - prata, nitrato de prata, cloreto de sédio,
cloreto de potassio e brometo de potassio (preparado a partir do
bromato de potassio).

d) Reagbes de oxidagdo-redugdo - dicromato de potassio K,Cr,O.,
bromato de potassio KBrO,, iodato de potassio KIO,, hidrogenoiodato
de potassio KH(IO,),, oxalato de sodio Na,C,0,, oxido de arsénio(lll)
As,0, e ferro puro.

Um padrdo secundario € uma substancia que pode ser usada nas
padronizagdes, cujo teor de substancia ativa foi determinado pela comparagéo
contra um padrao primario. Segue- se dai que uma solugao padrao secundaria
e uma solugéo na qual o soluto dissolvido ndo foi determinado pela pesagem,
o composto dissolvido, mas pela reagao (titulagdo) de um volume da solugao
contra um volume conhecido de uma solugéo padrao primaria.

Titulacdes de neufralizacdo

O objeto de se titular uma solugao alcalina, por exemplo, com solugao
padrdao de um acido é determinar a quantidade de acido que é o exato
equivalente quimico da quantidade de base presente. O ponto em que isto
ocorre é o ponto de equivaléncia, ou ponto estequiométrico ou ponto final
tedrico; a solugao aquosa resultante da titulagao contém o sal correspondente.

Um grande numero de substincias, denominadas indicadores
de neutralizagdo, ou indicadores acido-base, muda de cor conforme a
concentracdo de ion hidrogénio na solugdo. A principal caracteristica destes
indicadores é o fato de que estas substancias apresentam mudanga em
sua coloragdo num pequeno intervalo de pH (usualmente em cerca de duas
unidades), conforme é possivel observar na figura 1.17. Este intervalo de
mudanga de cor e comumente conhecido como zona de viragem. A posigao
da zona de viragem de cor, na escala de pH, varia muito em fungéo dos
diferentes indicadores. Para a maioria das titulagdes acido-base é possivel
escolher um indicador que exibe uma modificagédo de cor perceptivel num pH
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préximo ao correspondente ao ponto de equivaléncia. As modificacbes de
cor se devem a modificagbes estruturais, que incluem a formagéo de formas
quindnicas e de ressonancia.

Figura 1.17 - Exemplos de indicadores e suas respectivas
zonas de viragem.

Azul de cresil brilhante VA | AZ | [ | AZ] AM
Vermelho de cresol VE | Jam AM| lve
Piirpura de m-cresol VE| [am
Azul de timol VE | AM AM laz
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Métodos Eletroquimicos

P = Purpura
VE = Vermelho —
VA = Vermelho-alaranjado —]

Il

Uma importante série de processos baseia-se nas propriedades
eletroquimicas das solugdes. Consideremos uma solugdo de um eletrélito
contida em um recipiente de vidro e em contato com dois condutores metalicos.
E possivel ligar essa cela a uma fonte externa de energia elétrica e, a ndo
ser que a voltagem seja muito baixa, isso usualmente causara um fluxo de
corrente através da cela. Por outro lado, a propria cela pode agir como fonte de
energia elétrica e produzir uma corrente através das conexdes externas. Para
qualquer cela especifica, esses efeitos dependem tanto da natureza como da
composic¢ao da solugdo, das substancias de que os eletrodos sao feitos, das
caracteristicas mecanicas como tamanho e espagamento dos eletrodos, da
presenga ou da auséncia de agitagcado, da temperatura e de propriedades do
circuito externo, da diregao do fluxo de corrente, etc. Para muitas aplicagoes,
€ necessario um eletrodo inerte apenas para realizar o contato elétrico com
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a solugdo, sem entrar em reagdo quimica com qualquer componente. E
mais conveniente um metal nobre, geralmente platina, algumas vezes ouro
ou prata, apesar de um eletrodo de carbono dar bons resultados em certas
circunstancias.

Em outras situagbes, € apropriado um eletrodo ativo, isto €, um
eletrodo fabricado de um elemento no estado ndao-combinado, que entrara
em equilibrio quimico com ions do mesmo elemento na solugéo. O valor de
algumas propriedades elétricas do eletrodo (por exemplo, seu potencial)
sera governado pela concentracdo do ion correspondente. Prata, mercurio
e hidrogénio estdo entre os eletrodos dessa classe comumente usados.
Um eletrodo de gas (como o eletrodo de hidrogénio) consiste em um fio
ou folha de platina para conduzir eletricidade com o gas borbulhando em
sua superficie; essa combinagdo age como se fosse formada somente pelo
elemento gasoso. Em principio, pode-se construir um eletrodo com qualquer
elemento capaz de existir em forma de ion simples, mas na pratica ha varias
restricbes. Raramente usam-se como eletrodos os elementos mais ativos
devido a dificuldade 6bvia de evitar ataque quimico. Os metais duros como
cromo e ferro tendem a apresentar superficies ndo-homogéneas e ndo-
reprodutiveis, o que reduz sua utilidade.

Outros assim chamados “eletrodos”, como os eletrodos de calomelano
e de vidro, sdo na verdade combinagdes de eletrodos elementares inertes
ou ativos com compostos adequados, geralmente fabricados em unidades
convenientes para a insergao em uma cela.

Os processos eletroanaliticos sao:
Potenciometria

E uma aplicagéo analitica direta da equacgédo de Nernst (ver Equagéo
1.18), medindo- se os potenciais de eletrodos nao-polarizados em condicdes
de corrente zero.

Cronopotenciometria

De acordo com esse método, passa-se uma corrente constante
conhecida através da solu¢do e observa-se o potencial que aparece entre
os eletrodos em fungéo do tempo. O intervalo de tempo que comega com
a ligacéo do interruptor até que se alcance o estado estacionario relaciona-
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se com a composigado da solugdo. As medidas da variagao da corrente sob
aplicacdo de um potencial constante constituem a cronoamperometria.

Voltametria e Polarografia

Sao métodos de estudo da composicdo de solugbes eletroliticas
diluidas através de gréficos de curvas de corrente-voltagem. No procedimento
comum, a voltagem aplicada a um pequeno eletrodo polarizavel (em relagcao
ao eletrodo de referéncia) aumenta negativamente numa expanséo de um ou
dois volts e se observa a resultante variagdo da corrente através da solugéo.
Voltametria € o nome geral desse processo; o termo polarografia geralmente
é restrito a aplicagdes do eletrodo gotejante de mercurio. Amperometria é
semelhante a voltametria, com excec¢éo do fato de que ambos os eletrodos
devem ser polarizaveis.

Conductimetria

Nesse método analitico, usam-se dois eletrodos inertes idénticos e
mede-se a condutancia (reciproco da resisténcia) entre eles geralmente com
uma ponte de Wheatstone alimentada com corrente alternada. Eliminam-se
tanto quanto possivel os efeitos especificos dos eletrodos.

Oscilometria

Esse método permite observar mudangas na condutancia, constante
dielétrica ou ambos por uso de corrente de alta frequéncia alternada (da
ordem de poucos megahertz). Nessas frequéncias ndo ha necessidade de
colocar os eletrodos em contato direto com a solugdo, o que é uma vantagem
em determinadas circunstancias.

Coulometria

E um método de analise que envolve aplicagdo das Leis de Faraday
para a eletrdlise, a equivaléncia entre a quantidade de eletricidade e a
quantidade de reacéo quimica.

Separagdes com potencial controlado

Frequentemente é possivel conseguir separagdes quantitativas por
meio da oxidagdo ou reducao eletrolitica em um eletrodo cujo potencial é
controlado. A quantidade de substancia separada pode ser muitas vezes
medida coulométrica gravimetricamente.
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Tabela 1.6 - Eletrodos de membrana®*.
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*Os valores desta tabela foram tirados da literatura dos fabricantes e alterados onde necessario para dar
uniformidade; deve-se considerar apenas ilustrativa.

**B = Beckman; C = Corning; O = Orion; NIL = National Instrument Laboratories.

***[...aus] designa um ion interferente que deve estar ausente: (...) designa pequena interferéncia: e [( )]
interferéncia muito pequena.

*** O eletrodo contém uma substancia liquida trocadora de jon de natureza patenteada. Nota: As linhas
inseridas depois da terceira e décima primeira entradas referem-se aos itens imediatamente precedentes.

Potenciometria

Quando um metal M esta imerso numa solugéo que contém os seus
préprios ions M™, instala-se um potencial de eletrodo, cujo valor é dado pela
equacao de Nernst (Equagao 1.18).

E=E®+ (RT/nF)Ina,™" (Equagao1.18)

onde E® é uma constante, o potencial padrdo do eletrodo do metal.
O potencial E pode ser medido pela combinagdo do eletrodo com outro,
denominado o eletrodo de referéncia, e pela determinagcdo da forga
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eletromotriz (f.e.m.) da pilha que se forma. Portanto, sabendo-se o potencial
E_do eletrodo de referéncia, podemos deduzir o valor do potencial do eletrodo
E, e se o potencial padrdo do eletrodo E® for conhecido, podemos entdo
calcular a atividade do ion metalico a,,"'na solugéo.

Procedimento, que usa uma unica medida do potencial do eletrodo
para determinar a concentragdo de uma espécie ibnica em solugao, é
conhecido como a potenciometria direta. O eletrodo cujo potencial depende
da concentragao do ion a ser determinado € o eletrodo indicador. Se, o ion
a ser determinado esta diretamente envolvido na reagéo eletrédica, diremos
que se trata de um “eletrodo de primeira espécie”.

E também possivel medir, pela potenciometria direta, em casos
apropriados, a concentracdo de um ion que nao esta diretamente envolvido
na reagdo do eletrodo. Nestes casos se usa um “eletrodo de segunda
espécie”, de que é exemplo o eletrodo de prata-cloreto de prata, formado
pelo reconhecimento de um fio de prata por cloreto de prata.

Voltametria

A voltametria estuda as relagdes entre a voltagem, a corrente e o
tempo, durante a eletrolise numa célula. A técnica envolve comumente o
estudo da influéncia das variagdes da voltagem aplicada sobre a corrente
que passa pela célula; em alguns casos, investiga-se a variagao da corrente
com o tempo. Normalmente o procedimento envolve o uso de uma célula com
trés eletrodos: (1) um eletrodo de trabalho, no qual ocorre a eletrélise que se
esta investigando;(2)um eletrodo de referéncia, que é usado para medir o
potencial do eletrodo de trabalho; e (3)um eletrodo auxiliar que, juntamente
com o eletrodo de trabalho, permite a passagem da corrente da eletrdlise.
Em algumas circunstancias, o eletrodo de trabalho pode ser um eletrodo
gotejante de mercurio (E.G.M.) e o eletrodo auxiliarem, um pogo de mercurio
no fundo da célula; esta técnica especial é a polarografia.

As técnicas que se incluem na classificagdo geral de voltametria sao:
a) polarografia (corrente continua e corrente alternada);
b) voltametria extrativa anddica;

c) cronopotenciometria.
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A amperometria refere-se a medi¢gdo da corrente em condi¢cbes de
voltagem aplicada constante; nestas circunstancias, a grandeza da corrente
elétrica é determinada pela concentragdo da substancia analisada. Estas
medi¢des podem ser usadas para o acompanhamento da variagdo da
concentracdo de um dado ion durante a titulagdo e para a fixagdo do ponto
final; este procedimento é a titulagdo amperométrica.

Polarografia

Quando se aplica uma voltagem uniformemente crescente a uma
célula que tem um anodo relativamente grande, de mercurio quiescente, e
um diminuto catodo de mercurio (constituido por uma sucessao de goticulas
de mercurio que caem lentamente de um delgado tubo capilar), é possivel
frequentemente construir uma curva reprodutivel da corrente contra a
voltagem. O eletrélito € uma solugao diluida do material que estiver sendo
examinado (que deve ser eletroativo), num meio apropriado que contém um
excesso de eletrdlito inerte (o eletrdlito suporte), que sera o portador do grosso
da corrente e proporciona aumento da condutividade da solug¢ao; desta forma
assegura-se que o material a ser determinado, se tiver carga elétrica, nao
migre para o catodo gotejante de mercurio. Pelo exame da curva da corrente
contra a voltagem, pode-se conseguir informagdo sobre a natureza e a
concentragédo do material. Um aparelho no qual a voltagem aplicada aumenta
a uma taxa constante e simultaneamente faz o registro fotogréafico da curva
da corrente contra a voltagem. Uma vez que as curvas conseguidas por
este instrumento sdo uma representagao grafica da polarizagdo do eletrodo
gotejante, o aparelho foi denominado polarégrafo, e os registros obtidos com
ele sdo os polarogramas; o registrador fotografico original esta substituido
por um registrador gréafico e, em algumas circunstancias, por um osciloscépio.

A polarografia convencional c.c. esta limitada, no melhor dos casos,
a solugdes com eletrélitos com as concentragées maiores que 10°M, e dois
ions diferentes s6 podem ser investigados quando os respectivos potenciais
de meia-onda diferirem por pelo menos 0,2V. Estas limitagcbes se devem,
em grande parte, a corrente de condensador associada com o carregamento
elétrico de cada gota de mercurio, a medida que ela se forma; para superar
este problema, imaginaram-se varios procedimentos, que incluem:

a) polarografia de pulsos
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b) polarografia de varredura rapida
c¢) polarografia de corrente alternada senoidal
d) andlise extrativa

Estes procedimentos modificados envolvem o uso de polarégrafos de
construgéo especial:

a)Inorgéanicas. Muitos anions, cations e algumas moléculas, inorganicos,
podem ser determinados polarograficamente. As ondas de redugéo catddica
sao particularmente valiosas para a determinacado de cations de metais de
transigao.

O método polarografico aplica-se a determinagdo de &nions como o
bromato, o iodato, o dicromato, o vanadato etc. Os ions hidrogénio estéo
envolvidos em muitos destes processos de redugédo e o eletrdlito suporte
deve, por isso, ser adequadamente tamponado.

As aplicagdes tipicas no campo inorganico sdo as analises de minerais,
de metais (inclusive de ligas), de fertilizantes, de aguas naturais de efluentes
industriais e de atmosferas poluidas. A técnica também pode ser usada para
estabelecer as férmulas de varios complexos.

b) Orgéanicas, Muitos grupos funcionais organicos sofrem reducao ou
oxidagdo num eletrodo gotejante e prestam-se, por isso, a determinac¢des
polarograficas. Em geral, as rea¢des dos compostos organicos no eletrodo
gotejante sdo mais lentas e frequentemente mais complicadas que as
reagdes dos ions inorganicos, ndo obstante, as investigagdes polarograficas
podem ser uteis para a determinagéo da estrutura e para analise qualitativa
€ quantitativa.
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Figura 1.18 - Polarogramas de a) ferro(lll) 1,4 mF, b) ferro(ll)
0,7mF cada ume c) ferro(ll) 1,4 mF. (JohnWiley & Sons, Inc.,
New York).
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Embora alguns compostos organicos possam ser investigados em
solugdo aquosa, é frequentemente necessario acrescentar um solvente
organico a fim de a solubilidade ser maior; os solventes apropriados,
misciveis com a agua, incluem o etanol, o metanol, o |,2- etanodiol, a dioxana,
a acetonitrila e o acido acético (etandico).Em alguns casos é necessario usar
um solvente puramente organico, e empregam-se entao reagentes anidros,
como o acido acético, a formamida e a dietilamina; os eletrélitos suporte
nestes solventes incluem o perclorato de litio e os sais de tetralquilaménio
R,NX (R = etil ou butil; X = iodeto ou perclorato).

Pode-se esperar que os seguintes grupos funcionais reajam no eletrodo
gotejante.

C=C quando conjugada com outra ligacdo dupla ou com um anel
aromatico;

C=C quando conjugada com um anel aromatico;
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C__ X (X = halogénio), com algumas excegoes;
C=0 (aldeidos, cetonas, quinonas);

COOH os acidos monocarboxilicos simples nao reagem, mas os acidos
dicarboxilicos com os grupos carboxilicos conjugados um com o outro
reagem;

C=N;

Grupos nitro, nitroso e azo;

Heterociclos com dois ou mais atomos de nitrogénio no anel;
C=S;

S S,S_H(os mercaptans ddo uma onda anddica).

Os métodos polarograficos podem ser usados para examinar alimentos
e produtos alimenticios; materiais bioldgicos; herbicidas, inseticidas e
pesticidas; petréleo e produtos do petréleo; farmacos. O exame de amostras
de sangue e de urina se faz frequentemente para verificar a presenga de
drogas e obterem-se resultados quantitativos. Os detectores polarograficos
sédo usados no acompanhamento dos efluentes de colunas cromatograficas,
inclusive na cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Quando ndo se dispde de informacdo sobre o comportamento
polarografico de uma substancia, & necessario levar em conta que, além da
onda polarografica normal associada a redugédo e a difusdo das espécies
investigadas, podem atuar outros fatores que influenciam a corrente
observada.

Condutimetria

A medigao direta da condutividade €, potencialmente, um procedimento
muito sensivel para a medicdo de concentragdes ibnicas, mas deve ser
usada com cautela, pois qualquer espécie com carga elétrica, presente numa
solugao, contribuira para a condutancia total.

As medigdes condutimétricas também podem ser usadas para
determinar o ponto final de muitas titulagées, mas o uso esta limitado a sistemas
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relativamente simples, nos quais ndo ha quantidade excessiva de reagentes
presentes. Assim, muitas titulagdes de oxidagéo, que exigem a presenca de
quantidades relativamente grandes de acidos, ndo sao apropriadas para a
titulacdo condutimétrica. As titulagées condutimétricas foram superadas, em
grande medida, pelos procedimentos potenciométricos, mas ha ocasides em
que o método condutimétrico pode ser vantajoso.

A monitoragao condutimétrica de rios e de lagos € usada para controlar
a poluicdo e, na oceanografia, as medigcdes condutimétricas sdo efetuadas
para determinar a salinidade das aguas. Nestas medigbes €& possivel,
frequentemente, ajustar o medidor de modo a eliminar o efeito de correntes
elétricas de fundo, e assim as leituras da condutividade indicam, diretamente,
o nivel de poluigao (ou de salinidade). O medidor é calibrado contra solugdes
de concentracdo conhecida de eletrdlito apropriado; o cloreto de sdédio, por
exemplo, nas medi¢bes de salinidade.

Aadicao de um eletrdlito a uma solugao de outro eletrélito, em condigdes
que nao provoquem apreciavel alteracdo do volume, afetara a condutancia
da solugao conforme possam ocorrer, ou nao, reacgoes idnicas.

Quando nao ocorrer reagao idbnica, como na adi¢gdo de um sal simples
a outro, a condutancia sera, simplesmente, aumentada. Se ocorrer reagao
ibnica, a condutancia pode ou crescer ou decrescer; assim, na adigao de
uma base a um acido forte, a condutancia diminui em virtude da substituicao
dos ions hidrogénio, que tém condutividade elevada, por um outro cation, de
menor condutividade. Este é o principio basico das titulagées condutimétricas,
ou seja, a substituicdo de ions, que tém certa condutividade, por outros ions,
com outra condutividade.

Coulometria

A analise coulométrica € uma aplicacdo da Primeira Lei de Faraday,
da eletrdlise,que pode ser expressa na forma: o avango de uma reagdo num
eletrodo é diretamente proporcional a quantidade de eletricidade (carga
elétrica) que passa pelo eletrodo. Para cada mol de alteragdo quimica num
eletrodo s&do necessarios 96487 x n coulombs, isto €, a constante de Faraday
multiplicada pelo nimero de elétrons envolvidos na reacado eletrédica. O
peso de substancia produzida ou consumida numa eletrélise que envolveu Q
coulombs é entdo dado por
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MxQ (Equacado1.19)

96487n
onde M é a massa atOmica relativa (ou a massa molecular relativa)

da substancia libertada ou consumida. Os métodos analiticos baseados na
medi¢ao de uma quantidade de eletricidade, e na aplicagao da Equagao 1.19,
sdo os métodos coulométricos - denominagéao derivada de “coulomb”.

Existem duas técnicas coulométricas distintamente diferentes: (1) a
analise coulométrica com o potencial do eletrodo de trabalho controlado e
(2) a andlise coulométrica com a corrente constante. No primeiro método,
a substancia determinada reage com eficiéncia de corrente de 100% no
eletrodo de trabalho, cujo potencial é controlado. O completamento da reacao
€ indicado pela diminuigao da corrente até praticamente zero, e a quantidade
de substancia consumida se obtém ou pela leitura de um coulémetro em série
com a célula da eletrdlise, ou mediante um dispositivo integrador da corrente
contraotempo. Nométodo (2), faz-se a eletrélise de uma solugéo da substancia
a ser determinada mantendo-se a corrente constante, até o término da reacao
(que se detecta por uma caracteristica perceptivel da solugdo ou mediante
métodos amperométricos, potenciométricos ou espedrofotométricos), e abre-
se entdo o circuito. A quantidade total de eletricidade que circulou é calculada
pelo produto da corrente (em amperes) pelo tempo (em segundos); na pratica
dos dias de hoje, incorpora-se um integrador eletrdnico ao circuito.

A coulometria a potencial controlado s6 é aplicavel a um numero
limitado de substancias que sofrem reagéo quantitativa num eletrodo durante
a eletrdlise. Com a coulometria a corrente constante ou controlada, o dominio
de substancias que podem ser determinadas pode ser consideravelmente
ampliado e incluir muitas que n&o reagem quantitativamente num eletrodo. A
eletrdlise a corrente constante € empregada para gerar um reagente que reage
estequiometricamente com a substancia a ser determinada. A quantidade de
substancia que reage é calculada mediante a Lei de Faraday, e a quantidade
de carga elétrica que circula pode ser calculada pela simples cronometragem
da eletrélise. Uma vez que a corrente pode ser fixada num intervalo que vai
de 0,1 a100mA, por exemplo, é possivel determinar quantidades de material
gue correspondem a 1 x 10° até 1 x 10 moles por segundo do tempo da
eletrdlise. Na analise titrimétrica, o reagente é adicionado mediante uma
bureta; nas titulagdes coulométricas o reagente é gerado eletricamente e a
sua quantidade é calculada pelo conhecimento da corrente e do tempo de
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geragdo. O elétron se torna o reagente padrdo. No que se refere a muitos
aspectos, por exemplo, percepcédo dos pontos finais, o procedimento difere
muito pouco das titulagdes ordinarias.

As exigéncias fundamentais de uma titulagdo coulométrica sado: (1) A
reagao eletrodica que gera o reagente deve ter eficiéncia de 100% e (2) o
reagente gerado deve reagir estequiometricamente com a substancia titulada,
preferivelmente com rapidez. O reagente pode ser gerado diretamente no
seio da solucao-problema, ou, menos frequentemente, pode ser gerado numa
solugéo externa que aflui continuamente na solugdo-problema.

Em virtude da facilidade com que se mede, com alto grau de exatidao,
pequena quantidade de eletricidade, o método tem uma elevada sensibilidade.
A titrimetria coulométrica tem diversas vantagens importantes.

1. N&o se precisa de solucdes padrdes e, no lugar destas, o coulomb
se torna padrao primario de trabalho.

2. Podem ser usados reagentes instaveis, como o bramo, o cloro,
o ion prata (ll) (Ag2+) e o ion titanio (lll), pois sdo gerados e
imediatamente consumidos; ndo ha perdas de estocagem nem
alteragdes do titulo.

3. Podem ser geradas, quando necessarias, quantidades muito
pequenas de titulantes. Com isto ficam eliminadas as dificuldades
pertinentes a padronizagéo e a estocagem de solugdes diluidas, e
o procedimento se adapta idealmente para o uso em escala micro
ou semimicro.

4. Nao ha diluicdo da solugdo-amostra no procedimento de geragéo
interna.

5. Podem ser conseguidos resultados mais exatos pela pré-titulacao
da solugédo geradora antes da adigdo da amostra. Desta forma,
sera minimizado o efeito de impurezas na solugao geradora.

6. E facil adaptar o método (que tem uma esséncia principalmente
elétrica) a controle remoto. Esta possibilidade é importante na
titulagdo de materiais radioativos ou perigosos. Também pode ser
adaptado ao controle automatico, em virtude da relativa facilidade
do controle automatico da corrente elétrica.
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Existem diversos métodos para a detecgdo dos pontos finais nas
titulagées coulométricas. Sao os seguintes.

a) Indicadores quimicos, que nao podem ser - eletroativos. Os
exemplos incluemo metilorange para o bromo, o amido para o iodo, a
diclorofluoresceina para o cloreto e a eosina para o brometo e o iodeto.

b) Observagdes potenciométricas. A geragao eletrolitica avanga até
que a f.e.m. de um eletrodo de referéncia contra um eletrodo indicador,
colocados na solugéo-problema, atinja um valor predeterminado,
correspondente ao ponto de equivaléncia.

c) Procedimentos amperométricos. Sdo baseados no estabelecimento
de condi¢des em que ou a substancia que estd sendo determinada,
ou (como é mais usual) o titulante, sofre uma reagao no eletrodo
indicador, o que provoca uma corrente proporcional a concentragao da
substancia eletroativa. Mantendo-se o potencial do eletrodo indicador
constante, ou quase constante, o ponto final pode ser determinado
pela modificagdo da corrente elétrica durante a determinagéo.

d) Método biamperométrico (com eletrodo polarizado).

e) Observagbes espectrofotométricas. A célula de titulagdo € uma
cubeta de um espectrofotdmetro (com 2 em de espessura para a luz).
O agitador de hélice de vidro, operado mecanicamente, e o eletrodo de
trabalho de platina s&o localizados na célula e ficam fora da trajetoria
dos raios luminosos. O eletrodo auxiliar € um eletrodo de platina em
acido sulfurico diluido, colocado numa outra cubeta - também localizada
no porta-cubetas do instrumento - e acoplado a célula de titulagéo por
uma ponte de sal num tubo em U invertido. Escolhe- se 0 comprimento
de onda apropriado. Antes do ponto final, a absorbancia varia muito
lentamente, mas, além do ponto de equivaléncia, a resposta cresce
linear e rapidamente.

Eletroforese

Constitui o fenbmeno da migragdo de particulas eletricamente
carregadas quando submetidas a um campo elétrico. Se a carga da superficie
da particula ibnica considerada for positiva, sua migragdo sera no sentido de
alcangar o catodo; se for negativa a particula migrara para o anodo.

108



O fator mais importante pelo qual a eletroforese se distingue de
outras técnicas de separacdo de componentes de uma mistura repousa no
fato de todas as particulas de mesma espécie possuirem a mesma carga
e se repelirem mutuamente, evitando assim conglomeragdes, formagéo de
complexos e inter-reagdes. Cada particula migra independentemente das
outras, na forma mais estavel e quimicamente menos reativa, conservando
deste modo sua estrutura e propriedades. A técnica eletroforética é aplicavel a
todos os ions, desde os inorganicos até macromoléculas, como as proteinas.

Os suportes mais empregados sao o papel de filtro, acetato de celulose,
gel de amido, gel de agar ou gel de acrilico. As condi¢des recomendadas
para a separacao analitica de diversos tipos de compostos, pela eletroforese
em papel de filtro, sdo indicadas na tabela 1.7.

Tabela 1.7 - Condi¢coes recomendadas para a separagao
analitica por eletroforese em papel de filtro.

AMOSTRA TAMPAO REVELADOR
Cationsinorganicos piridina,acidoacético acidoviolurico
Anionsinorganicos boratode sédio quinidina
Purinas boratode sddio difenilcarbazida
Aminoacidos acidoformico,acidoacético nitratode cério

acidodietilbarbiturico, hidroxi-

Proteinas dodesodio negrodeamido
Alcaldides boratode sédio reagentedeDragendorff
Esterdideshidrossol piridina,acidoacético dinitrofenil-hidrazina

+ ELETROFORESE SEM SUPORTE

Método baseado num limite mével vertical entre uma solugao tamponada
de proteina e uma solugéo sobrenadante menos densa formada pelo tampao
sozinho. Um gradiente elétrico de poucos volts por centimetro, aplicado
através do limite, causa a migragdo da proteina na dire¢cao determinada por
sua carga a um dado pH e o limite se move de acordo. Observa-se a posi¢cao
do limite pela brusca mudanca do indice de refragdo. Emprega-se um sistema
Optico complexo baseado em fotografia schlieren a fim de dar resultados que
se podem interpretar tanto qualitativa quanto quantitativamente.

Um tratamento matematico mostra que a derivada dn/ox, onde n é o
indice de refragdo e x, a distdncia medida na direcdo de migragéo, segue
uma curva gaussiana a medida que se transpde o limite. Assim, em geral,
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uma mistura de proteinas mostrara, apds eletroforese, uma série de picos
gaussianos mais ou menos separado, de acordo com a mobilidade relativa
das varias espécies.

+ ELETROFORESECOMSUPORTE

A eletroforese também pode ocorrer nos poros de uma folha de papel
de filtro ou no meio de um gel. A figura 1.19 mostra os elementos de um
aparelho para eletroforese em papel. Coloca-se sobre uma placa de vidro
uma tira de papel de filtro com as extremidades mergulhadas em solugbes
tamponadas. Um par de eletrodos ligados aos terminais de uma fonte de
voltagem dec. c. ajustavel fazem o contato elétrico entre as duas solugdes.
Umedece- se a folha com um eletrolito diluido coloca-se a amostra no centro
com um conta-gotas e aplica-se um potencial de varias centenas de volts.
Deve-se cobrir a faixa de papel de algum modo para evitar a evaporagao do
solvente e, a ndo ser nas unidades menores, deve-se esfria- la com agua,
pois se dissipa no papel consideravel poténcia elétrica. Podem-se combinar
essas duas fungdes em uma tampa colocada em contato com o papel e
munida de serpentinas de refrigeracéo.

Figura 1.19 - Caracteristicas essenciais de um aparelho para
eletroforese em papel.

/ Suporte de vidro

\

N\
3

Tira de papel
R

-+

Fonte de
energia

A separacdo das espécies carregadas dependera primariamente de
suas mobilidades relativas. Em alguns casos, pode haver interagao especifica
entre o soluto e o papel, que tendera a retardar a passagem ao longo do
papel, como na cromatografia. Observar que qualquer efeito cromatografico
esta agindo paralelamente ao campo elétrico.
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Um procedimento comparavel é a eletroforese em gel. Pode-se moldar
diretamente uma camada delgada de um gel no leito de um aparelho com
papel de filtro pendendo pelas extremidades, agindo com o pavio a fim de
estabelecer contato com os recipientes dos eletrodos. Mostraram-se uteis os
seguintes géis: gel de amido, agar, agarose, copolimeros de cloreto e acetato
de polivinila, poliacrilamida e acetato de celulose. Também se utilizou vidro
poroso como um suporte para eletroforese.

Deve-se sempre proteger a eletroforese efetuada em um meio poroso
contra um efeito destrutivo que é a eletrosmose. Esta se origina da carga
adquirida na superficie do sdlido (potencial zeta). A carga faz com que a
substancia aja quase como um fraco trocador de ions atraindo ions de carga
oposta. Portanto havera um verdadeiro movimento de ions (principalmente
componentes do tampao) em direcdo ao eletrodo de sinal oposto ao da carga
do sdlido. Isso produzira um fluxo real do solvente na mesma dire¢ao, por
osmose, tendendo a manter constante a concentragao do tampéao.

Suportes diferentes variam tanto em sinal como em valor dos
potenciais zeta. Algumas vezes € possivel misturarem-se duas substancias
na preparagado de um gel, de modo que o efeito eletrosmoético de uma sera
compensada pela outra. Quando n&o se puder fazer isso (como com papel ou
vidro poroso), o efeito devera ser medido e corrigido. Geralmente, a medida
¢ feita adicionando-se uma espécie ndo-carregada a amostra e observando
quao distante ela se move durante a experiéncia.

+ ELETROCROMATOGRAFIA

A aplicagdo concomitante das técnicas de eletroforese e cromatografia
em um suporte de papel mostrou-se muito proveitosa. A folha de papel,
comumente, €& suspensa verticalmente no solvente (geralmente um
tampao) descendo de um reservatdério no topo. Aplica-se o campo elétrico
horizontalmente através de algum tipo de tiras de contato ao longo dos lados
da cortina de papel.

Métodos opticos

A principal classe de métodos baseia-se na interacdo da energia
radiante com a matéria, vamos rever algumas propriedades pertinentes tanto
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da radiagdo, como da matéria, e depois discutir aquelas caracteristicas da
instrumentagao 6ptica que se aplicam a todas ou a varias regides espectrais
em comum.

Um feixe de radiagéo consiste de energia que é emitida por uma fonte
e propagada através de um meio ou de uma série de meios a um receptor
onde ela é absorvida. Em seu percurso, da fonte ao ultimo absorvente, o
feixe pode sofrer absorgao parcial pelo meio a través do qual ele passa; pode
mudar de diregao por reflexdo, refracdo ou difracédo; e pode tornar-se parcial
ou totalmente polarizado.

O espectro de energia radiante & convenientemente dividido em
varias regides, como mostrado na tabela 1.8. Os limites dessas regides sédo
determinados pelos limites praticos de métodos experimentais de produgao e
detectacao das radiagdes. Os valores da tabela nao tém especial significado
em si e devem ser considerados apenas como separagdes nitidas.

A diferenciagdo das regides espectrais tem significado adicional
para o quimico, no sentido de que as interag¢des fisicas seguem diferentes
mecanismo se fornecem diferentes tipos de informagéo. As mais importantes
transi¢cdes atdbmicas ou moleculares pertinentes a regides sucessivas sao:

Raios X Elétrons das camadas KelL

Ultravioleta afastado Elétrons de camadas intermediarias
Ultravioleta préximo e visivel Elétrons de valéncia

Infravermelho préoximo e médio Vibra¢des moleculares

Infravermelho afastado Rotagdes moleculares e vibracdes fracas
Microondas Rotacdes moleculares

Tabela 1.8 - Regides do espectro eletromagnético®.

Limites de comprimento de onda

Unidades Limites de L’|m|tes de
Nome . Metros Pt o nameros de
Usuais frequéncia, Hz o
onda, cm-1
Raio X 102-10%A 10"2-10® 10%-10'6
Ultravioleta 10-200nm  108-2x107 10"6-10" 25.000-13.000
afastado 200-400nm 2x107-4,0x107 10"5-7,5x10"
Ultravioleta 400-750nm 4,0x107-7,5x107  7,5x10'%-4,0x10"
proximo Visi-
veis

112



Limites de comprimento de onda

Unidades Limites de L,'m'tes de
Nome . Metros P o numeros de
Usuais frequéncia, Hz ek
onda, cm-1
Infravermelno 75 5 5, 7,5x107-2,5x10°  4,0x101,2x10%  13.000-4.000

proximo

Infravermelno 5 5 56, 2 5x10.5,0x10°  1,2x10%-6,0x10™ 4.000-200

médio***

Infravermelho 55 1660, 5,0x105-1x10° 6x102-10" 200-10
afastado

Microondas 0,1-100cm 1x1073-1 10"-108 10-10-2
Ondas de 1-1000m 1-10° 108-105

radio

*A omissdo de um fator numérico é devida a precisdo da delineagdo da regido ndo permitir um grande
numero de algarismos significativos.

** Calculado dev = ¢ /| onde ¢ = 3,0x108 m/s.

*** Os limites para a subdivisdo do infravermelho seguem as recomendagées da Triple Commission for
Spectroscopy; J. Opt. Soc. Am., 52: 476 (1962).

« INTERACOES COM A MATERIA: ESPECTROS ATOMICOS

A radiagao eletromagnética se origina da desaceleracao de particulas
eletricamente carregada se podem ser absorvida pelo processo inverso, sua
energia contribuindo para produzir aceleragdo. Assim, uma compreensao
das interagbes entre a matéria e a radiagao deve ser somente baseada no
conhecimento da estrutura dos atomos e das moléculas.

Elétron excitado apresenta forte tendéncia a voltar ao seu estado
normal, e, ao fazé-lo emite um quantum de radiacdo (um foton). O féton
emitido possui uma quantidade de energia bem definida e uniforme, ditada
pela distancia dos niveis de energia. No exemplo, constitui a familiar luz
amarela caracteristica das chamas ou lampadas que contém sédio no estado
vaporizado. Esse caso simples, onde o elétron externo é elevado de um
nivel de energia e depois volta, € conhecido como radiagdo de ressonancia.
A importante técnica analitica conhecida como absorcao atémica baseia-se
nesse fendbmeno.

Com uma fonte de energia mais poderosa, muitos elétrons (ndo apenas
0os mais externos) em qualquer elemento podem ser excitados em varios
graus e a radiagao resultante pode conter alguns milhares de comprimentos
de onda discretos e reproduziveis, especialmente nas regides do ultravioleta
e do visivel. Essa é a base do método analitico da espectroscopia de emissao.
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Se a fonte de excitagdo for extremamente energética, um elétron
interno podera ser removido totalmente de seu atomo. Entdo um elétron
de um nivel superior pode cair para preencher a lacuna. Como a troca de
energia correspondente a essa transigdo € muito maior que no caso dos
elétrons excitados, os fotons irradiados serdo de muito maior frequéncia e,
correspondentemente, de menor comprimento de onda. Isso descreve a
emissao de raios X de atomos sujeitos a bombardeamentos, por exemplo,
por feixe de elétrons em grande velocidade.

« ESPECTROS DE ABSORGCAO

Transigdes dentro das moléculas sdo geralmente estudadas pela
absorgao seletiva da radiagdo que as atravessa e, menos frequentemente,
pelos processos de emissdo como fluorescéncia e fosforescéncia. As
transi¢des entre os niveis eletrénicos ocorrem nas regides do ultravioleta e do
visivel; aquelas entre os niveis vibracionais dentro do mesmo nivel eletronico,
no infravermelho préximo e médio; e aquelas entre niveis rotacionais
préximos, nas regides do infravermelho afastado e de microondas.

As transi¢cbes eletrbnicas envolvem saltos de elétrons para varios
subniveis, de modo que o espectro de absorgdo no ultravioleta sempre
consiste de bandas devido ao espalhamento da energia dos fétons necessario
para excitar moléculas de todos os varios estados vibracionais e rotacionais
do nivel fundamental a um numero relativamente elevado de estados
vibracionais e rotacionais dos niveis excitados. Os espectros de absorgao
sao facilmente medidos em cada regido espectral e sdo de grande utilidade
em estudos analiticos, como se tornara amplamente evidente.

Fluorescéncia

Aenergia ganha poruma molécula que absorve um féton ndo permanece
nela, mas é perdida ou degradada através de varios tipos de mecanismos.
Ela pode ser emitida sob a forma de radiagdo do mesmo comprimento de
onda da energia absorvida (fluorescéncia ressonante). De maior importancia
na quimica das solugdes é o caso onde uma parte da energia € degradada a
calor, abaixando a energia da molécula ao nivel vibracional e rotacional mais
baixo, dentro do mesmo nivel eletronico (singlete). O restante da energia é
entdo irradiado para que a molécula volte ao seu estado fundamental. Esse
€ o fendbmeno da fluorescéncia. A radiagdo emitida apresenta menor energia
por féton que a radiagdo excitante e, portanto, possui um maior comprimento
de onda.

114



Muitos compostos organicos, e alguns inorganicos, quando irradiados
com luz ultravioleta, apresentam fluorescéncia no espectro visivel. A
fluorescéncia é também importante no campo dos raios X, onde a irradiagéao
de uma amostra com raios X de alta energia constitui um método conveniente
de excitar espectros de raios X de baixa frequéncia.

Fosforescéncia

Em algumas moléculas é possivel obter-se uma transicdo, nao-
radiante, a partir de um estado singlete excitado ao correspondente nivel
triplete; a partir do qual a energia restante é irradiada, enquanto a molécula
reverte a seu estado fundamental. Entretanto o estado triplete € metaestavel,
0 que significa que é pequena a probabilidade de a transig¢ao voltar ao estado
singlete fundamental. Como resultado, a fosforescéncia pode persistir por um
intervalo de tempo mensuravel depois que a radiagdo excitante foi removida;
ao contrario do que ocorre com a fluorescéncia, que nao apresenta uma
persisténcia mensuravel.

Espectros Raman

Um fenbmeno que apresenta alguma relacdo com a fluorescéncia é
0 Efeito Raman. Aqui também a radiagdo é emitida pela amostra com uma
mudanga do comprimento de onda da radiagdo excitante incidente. Mas,
enquanto que para excitar uma fluorescéncia a amostra deve absorver a
radiagcdo primaria, para produzir o efeito Raman a radiacdo incidente nao
deve ser absorvida apreciavelmente. A variagdo do comprimento de onda no
efeito Raman é causada pela remogao de energia dos quanta da radiagcao
incidente para levar as moléculas a estados vibracionais mais elevados.
Assim, 0 quanta emergente pode ser imaginado como sendo o mesmo que
entrou, mas com menor energia.

Como os niveis vibracionais sado sujeitos as regras quanticas, a
variacao de energia no efeito Raman também é quantizada e observam-se
discretos deslocamentos no comprimento de onda. Ocasionalmente ha um
deslocamento Raman para maiores energias. Esse efeito € maior para as
moléculas que sao facilmente excitadas, de modo que uma parte relativamente
grande delas ja possui um excesso de energia vibracional em relagdo ao
estado fundamental. Esse excesso de energia pode ser perdido para a
radiagdo no inverso do processo mais comum. As linhas assim produzidas
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no espectro sdo conhecidas como linhas anti-Stokes, em contraste com as
linhas Stokes, que tém maior comprimento de onda que a fonte excitante.

As transigdes vibracionais podem ser observadas tanto na absorgao no
infravermelho como no efeito Raman, mas nem todas as transigdes possiveis
sdo observadas em ambos. Pode se mostrar, pela teoria da mecanica
quéntica, que a absorgado no infravermelho resultara apenas das vibragcoes
que sdo acompanhadas por uma variagdo no momento dipolar da molécula,
isto é, onde os centros de carga positiva sdo deslocados um em relagédo ao
outro em varios graus de acordo com a vibragao da molécula. Por outro lado,
apenas modos vibracionais que causam uma variagao na polarizibilidade sao
visiveis na espectroscopia Raman. Polarizibilidade pode ser definida como a
capacidade de uma molécula se deformar por um campo elétrico, separando
temporariamente os centros das cargas positivas e negativas.

Assim, para um estudo estrutura molecular, as técnicas Raman
e infravermelho se suplementam mutuamente; para fins analiticos, a
escolha pode depender de fatores como conveniéncia e disponibilidade de
equipamento.

- REFRACAO

Voltemos agora aos fendmenos atémicos e moleculares para tratar dos
fendbmenos referentes a interagao da matéria com a radiagao.

O indice de refragdo é uma importante propriedade da maior parte da
matéria. E definido como a raz&o da velocidade da radiacdo de determinada
frequéncia no vacuo e em outro meio. A variagédo do indice de refragédo de
uma substancia em fungdo do comprimento de onda é chamada dispersao
refrativa ou simplesmente dispersao. A dispersdo de uma substancia através
do espectro eletromagnético esta intimamente relacionada com o grau de
radiacdo absorvida. Em regides de alta frequéncia, o indice de refragdo
diminui com o aumento do comprimento de onda (ndo linearmente); em
regides de alta absorbéancia é dificil medir o indice com precisdo, mas deve
apresentar um aumento brusco com o aumento do comprimento de onda. A
figura 1.20 mostra esquematicamente o espectro de absorgdo e a curva de
disperséo.
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«  POLARIZACAO E ATIVIDADE OPTICA

QOutra propriedade algumas vezes mostrada pela matéria € a sua
capacidade para polarizar a luz. Um feixe de radiagdo normal pode ser
imaginado como um feixe de ondas com seu movimento vibratdrio distribuido
sobre uma série de planos, cada um deles incluindo a linha de propagagao. O
material polarizante tem a propriedade de eliminar um desses componentes
da vibragdo e a de deixar atravessar o outro. Assim, o feixe emergente
consiste de vibragées em um unico plano e se chama plano-polarizado.

Um segundo polarizador (chamado analisador) atravessando o feixe
deixara passar, analogamente, apenas o componente da luz vibrando
paralelamente ao seu eixo. Como o feixe &€ sempre polarizado, em uma
determinada posig¢édo praticamente passara toda a radiagcdo, mas, girando o
analisador de um angulo de 90°, nada passara.

Figura 1.20 - indice de refragdo e absorbancia como
fungdes de comprimento de onda para todo o espectro
eletromagnético. Esquema para uma substancia hipotética.
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A polarizagéo é importante em quimica devido a capacidade mostrada
por alguns cristais e liquido de girarem o plano da luz polarizada que os
atravessa. Essa propriedade é conhecida como atividade 6ptica. Sua variagao
com o comprimento de onda € chamada dispersao rotatoria e se relaciona a
regides de absorgdo da mesma maneira que a dispersao refrativa.
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Um numero de substancias cristalinas transparentes mostra um
fendbmeno chamado dupla refragéo ou birrefringéncia, que consiste no fato de
que, quando um feixe de luz passa pelo cristal, € desdobrado em dois feixes
de igual intensidade, que diferem entre si de um pequeno angulo. Os dois
feixes sao plano-polarizados a 90° um do outro. Esse efeito de grande valor
na identificagdo e estudos de cristais € também importante, pois permite o
planejamento de dispositivos Uteis na obtengédo e medida da luz polarizada.

Varios componentes O6pticos podem servir como polarizadores.
Uma classe de polarizadores consiste em prismas construidos de cristais
birrefringentes, especialmente quartzo ou calcita, cortados em determinada
direcdo em relacdo a seus eixos Opticos e usados aos pares, tanto em
contato como comum espaco de ar entre eles. Essa associagao de prismas
geralmente recebe o nome de seus inventores; o mais conhecido é o de
Nicol, mas os de Glan-Thompson e o de Rochon sao algo superiores para
uso em instrumentos. Para detalhes veja qualquer texto de 6ptica.

- FONTES DE RADIACAO

De um ponto de vista puramente fisico € conveniente classificar as
fontes de acordo com o fato de elas produzirem espectros continuos ou
descontinuos.

Fontes continuas (algumas vezes chamadas-fontes “brancas”) emitem
radiagdes em uma larga faixa de comprimentos de onda. Elas s&o utilizadas
no estudo dos espectros de absorgdo e como fontes de iluminagdo em outros
campos como microscopia e turbidimetria.

As fontes mais comuns de radiagcbes continuas baseiam-se na
incandescéncia. Qualquer substancia a uma temperatura acima do zero
absoluto emite radiagéo.

+ LASERS

Um Jaser é uma fonte de radiagdo monocromatica e extremamente
coerente, principalmente nas regides do vermelho e infravermelho. A agao
laser resulta da presenca dessa energia radiante na frequéncia exatamente
requerida, estimulando a emissdo pelos atomos de crémio meta estavel
restantes, de modo que o fluxo radiante cresga rapidamente. Em cada reflexao
escapa alguma luz da extremidade parcialmente prateada, constituindo
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a saida do dispositivo. A agdo é tao eficiente que é emitida uma grande
pulsagdo de luz monocromatica em um periodo de 0,5 ms. A poténcia em
cada pulsagao pode atingir o nivel de megawatt.

Laser é a abreviacao de light amplification through stimulated emission
of radiation, ou seja, amplificacdo da luz através de emissdo estimulada de
radiacao.

A luz de um laser tem varias propriedades particulares. E altamente
monocromatica, embora possa ser produzido um numero relativamente
pequeno de comprimentos de onda discretos. A luz emitida é coerente, 0
que significa que as ondas originadas por todos os atomos da substancia
emissora estdo em fase entre si (0 que nio é verdadeiro para as fontes de
luz convencionais). Em parte, como consequéncia da coeréncia, o feixe de
radiacao laser colimado mostra pouquissima tendéncia a dispersar-se (perder
a colimagao) a medida que se propaga. Isso permite a concentragdo de uma
grande quantidade de energia em um pequeno alvo, mesmo a distancia
consideravel.

A importancia dos lasers para fins analiticos baseia-se no alto grau
de monocromaticidade e nos elevados niveis de poténcia que podem ser
alcangados. Os lasers encontram aplicagbes como fonte de aquecimento
localizado, como excitadores na espectroscopia Raman, como fonte de
iluminacdo em interferometria de precisao, etc.

Filtros

Um filiro € um dispositivo que transmitira radiagdes de alguns
comprimentos de onda, mas que absorvem total ou parcialmente outros
comprimentos de onda. Os filtros usados na regido do visivel sdo geralmente
de vidro colorido.

Monocromatizadores

Um monocromatizador € um dispositivo que permite isolar uma banda
de comprimentos de onda, geralmente muito mais estrita que a obtida por um
filtro. A definicdo do poder de resolu¢gdo do monocromatizador é dada pela
Equacao 1.20.

R =M AX (Equacao1.20)
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Onde A, é a média dos dois comprimentos de onda.

Um espectrografo € uminstrumento semelhante aum monocromatizador
sem a fenda de saida. Um filme ou chapa fotografica € montado de modo que
comprimentos de onda sucessivos sejam focalizados em pontos sucessivos.
Assim, uma regido espectral inteira pode ser fotografada simultaneamente.

Um espectrofotdmetro € um instrumento formado por uma fonte de
radiacdo continua, um monocromatizador e um detector, tal como uma cela
fotoelétrica adequada para observar e medir um espectro de absorgao.

- DETECTORESDERADIACAO

A energia das radiacdes eletromagnéticas pode ser detectada e
medida por meio dos efeitos quimicos, da produgao de calor, da produgao
de variagbes eletrénicas na matéria e por indugao eletromagnética direta (na
regido de microondas).

Detecc¢ao Fotoquimica

Os detectores fotoquimicos sao dispositivos integradores, no sentido
de que fornecem respostas cumulativas a toda radiagédo incidente durante
o periodo de tempo em que sdo expostos, sem considerar as variagdes de
fluxo durante um curto espago de tempo.

Fotografia

As radiagbes suficientemente energéticas sao capazes de dissociarem
uma variedade de compostos quimicos, incluindo os haletos de prata.
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Figura 1.21- Curvas de largura de banda efetiva e intervalos tteis
para varios espectrofotometros e espectrografos. As curvas
referem-se aos seguintes: A) Beckman Modelo DU com Littrow de
quartzo; a curva estende-se até 0,00083m/mm em 0,2m, B) Beckman
Modelo B, prisma de vidro de Fery, C) Modelo LEP do Laboratérie
d’ EIectronlque et de Physique Appliquées, Paris, quatro prismas de
quartzo em série; a curva estende-se até 0, 00058m/mm em 0,3m;
D) Espectrégrafo Bausch & Lomb de Littrow grande de quartzo,

a curva estende-se até 0,000lm/mm em 0,2m; E) o mesmo com
Optica de vidro, a curva estende-se até 0,0003m/mm em 0,35m; F)
Cary Modelo 14 combinando os monocromatizadores de prisma
de quartzo de Littrow e de rede de 600 linhas por milimetro; G)
Beckman IR4 com prisma de NaCl estendido; H) o mesmo com
prisma de CsBr, estendido; prepararam-se as curvas G e H a partir da
literatura da Beckamn para a regido a direita do maximo e estendida
a comprimentos de onda mais curtos por comparagao normalizada
com dados provenientes de Harshaw Chemical Co; essa regido
estendida nao corresponde a nenhum instrumento comercial;

1) McPherson Modelo 218 monocromador a vacuo com rede de
2.400linhas por milimetro; J) Bausch & Lomb Spectronic-505 com
rede de 1.200 linhas por milimetro; K) espectrofotometro Durram
de Fluxo Interrompido com rede de 1.180 linhas por milimetros;

L) espectrofotometro Phoenix de precisdo de duplo comprimento
de onda com rede de 600 linhas por milimetro; M) Bausch & Lomb
Spectronic-20 com rede de 600 linhas por milimetro; N) McPherson, o
mesmo que em l), com rede de 75 linhas por milimetro.
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lonizagao de um Gas

Outro efeito da radiagdo energética que pode ser classificado como
fotoquimico é a produgdo de pares de ions em um gas. Isso € muito util na
detecgéo e medidas na regido de raios X e também é aplicavel na observagao
de radiacbes nucleares, tanto de particulas como eletromagnéticas. Os
instrumentos usados nessas medidas sdo camaras de ionizagao, contadores
proporcionais e contadores Geiger, que diferem entre si especialmente no
sistema elétrico de coletar ions.

Fotovalvulas a vacuo

De acordo com o efeito fotoelétrico classico, fétons com conteudo de
energia maior que o critico, quando incidem em uma superficie metalica,
provocam a libertagdo de elétrons. Esse principio € usado em valvulas
fotoemissoras a vacuo e cheias de gas.

Fotovalvulas a gas sdao semelhantes na construgdo, mas contém um
gas nobre a pressao de poucos décimos de torr. A ionizagdo dos atomos
do gas por fotelétrons resulta em uma amplificagdo de talvez dez vezes. As
fotovélvulas a gas sdo largamente usadas para a reproducdo dos sons e
aplicagbes em relé, mas sado raramente escolhidas em fotometria porque sao
um pouco menos estaveis e reproduziveis que suas semelhantes a vacuo.

Valvulas Fotomultiplicadoras

O fotomultiplicador € um tipo de fotovalvula a vacuo assim chamado
porque se consegue uma ampliagdo de varios milhdes de vezes dentro de
uma so valvula. Isso se realiza por emissao secundaria.

Ao passo que uma fotovalvula comum pode ser considerada como
fornecedora de varios microamperes por limen de radiagdo, a valvula
multiplicadora pode tolerar uma relagdo de microamperes por microlimen.
Mais que alguns poucos miliamperes irdo danificar a valvula, assim ela
pode ser usada apenas a baixas intensidades de luz, como as encontradas
frequentemente nos espectrofotdmetros e fluorimetros.

Fotocelas Semicondutoras

Um semicondutor € uma substancia cristalina intermediaria entre os
condutores metalicos, de um lado, e os isolantes ndo-condutores, de outro.
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E possivel preparar uma interface de contacto entre um semicondutor e um
eletrodo de metal, de modo que resulte uma acéo retificadora. Os elétrons
conseguem passar facilmente do semicondutor para o metal, mas somente
com grande dificuldade na diregdo oposta. Como a iluminag&o provoca uma
concentracdo maior de elétrons no semicondutor, resulta um fluxo que se
manifesta como um potencial negativo no eletrodo de metal, em relagao a
jungdo metalica ndo-retificadora. Uma fotocela que usa esse efeito € chamada
cela fotovoltaica ou barreira em camada.

As celas fotovoltaicas sdo muito usadas em aplicagdes fotométricas.
Produzem corrente suficiente para operarem um microamperimetro sem
requererem amplificagao eletronica. A sensibilidade espectral cobre a regido
visivel, com um maximo no verde. A curva de sensibilidade se assemelha a
do olho humano.

Quando uma cela fotovoltaica & subitamente exposta a uma luz
brilhante, a saida elétrica assume bruscamente um valor um pouco acima
de seu valor de equilibrio e entdo cai exponencialmente a seu nivel final (ver
figura 1.22).

Figura 1.22 - Efeito da fadiga em uma celafotovoltaica.
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Esse efeito, conhecido como fadiga, pode causar erros se sua presencga
nao for levada considerada. O mesmo pode ser minimizado por cuidadosa
escolha do nivel 6timo de iluminagéao, resisténcia do circuito de medida,
etc. E amplamente eliminado em circuitos de duas celas adequadamente
planejados.

O fototransistor € uma unidade que combina a fotossensibilidade de um
semicondutor com a capacidade de amplificacdo de um transistor. E usado
primariamente em dispositivos de controle automatico e em processadores de
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dados. Muitos dispositivos semicondutores sofrem consideraveis variagdes
com a mudanga de temperatura, que ndo devem ser esquecidas.

Deteccao através da Fluorescéncia

Muitas vezes a radiagdao pode ser detectada indiretamente por um
processo de transformagao de comprimento de onda. As duas aplicagoes
comuns sao: na fotografia, onde a sensibilizagdo no ultravioleta por
fluorescéncia ja foi descrita antes, e na regiao dos raios X.

Um método mais amplamente utilizado para detectar raios X (também
particulas provenientes do decaimento nuclear) € a contagem de cintilagdes.
Os raios séo absorvidos por um material que fluoresce, produzindo um ténue
relampejar de luz visivel (uma cintilagcdo) para cada féton de raios X absorvido.

Deteccao Térmica

Em principio a energia radiante em cada regido pode ser medida por
conversao em calor, seguida de uma medida do aumento de temperatura. De
fato, esse € o unico método passivel de uma interpretacao tedrica quantitativa

e por isso é usado em determinagbes absolutas e como um detector de
referéncia para calibragéo.

Se esse detector consistir em um numero de jungdes de pares
termoelétricos, sera chamado de termopilha; se for um termitor ou termémetro
de resisténcia de platina, sera conhecido por bolémetro.

A medida da poténcia na regido de microondas pode ser realizada com
um absorvente de calor chamado calorimetro de microondas. Novamente,
quando se relaciona a aplicagbes quimicas, essa € uma referéncia padrao
para calibrar detectores praticos de outros tipos.

+ FOTOMETRIA

Ha um numero de arranjos de componentes épticos e elétricos com
0s quais se pode medir a poténcia relativa de um feixe de radiagdo. A
determinagdo absoluta -da poténcia € muito dificil e raramente necessaria
em aplicagdes quimicas. Geralmente estamos interessados na razdo das
poténcias dos dois feixes relacionados. Um exemplo importante encontra-
se no detector de um espectrofotdmetro. Consideremos a figura 1.23; Pf, a
poténcia do feixe vindo da fonte e incidindo na cubeta, € necessariamente
maior que P, poténcia da radiacdo transmitida que se dirige para o detector.
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Figura 1.23 - Relagdes de poténcia em um fotdmetro de feixe
duplo. Admite-se que Ps, poténcia da fonte seja igual nas
duas celas: P, passa pela referéncia; P, pela solugéo da

amostra.
r—Pi——;- Amostra —P—%-‘
Proveniente Para o
da fonte 3 detector
kL‘:’ Referéncia _i;.v

Na pratica, ndo precisamos medir Py, apenas P e P.A razdo dessas
quantidades €, portanto, conhecida como transmitancia (T), conforme a
Equacao 1.21:

P

Po

T (Equagao1.21)

Figura 1.24 - a) Sistema fotométrico tipico de dois feixes
usando um setor espelhado giratério e duas fotos valvulas;
b)Detalhe do setor giratério.
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«  METODOS

Espectrofotometria de Massa

O espectrofotdbmetro de massa é um aparelho que identifica
moléculas, ionizando-as em alto vacuo e separando-as ao passar por um
campo eletrostatico e um campo eletromagnético. A separacdo de cada
ion ocorre porque a trajetoria, por eles seguida no campo eletromagnético
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varia de acordo com a relacdo massa/carga (m/z) do ion. Entre as principais
aplicagbes da espectrometria de massa, podem ser destacadas as seguintes:
analise de isétopos; determinagao de massas atdmicas; analise de compostos
halogenados alifaticos; analise de pesticidas; analise de poluentes da agua.

Espectrometria de Absorgao

Os tipos de radiagbes utilizados situam-se nas faixas do visivel,
infravermelho e ultravioleta. As mais importantes aplicagdes da espectrometria
de absorcdo destinam-se as analises de medicamentos, explosivos e seus
produtos residuais, saias, bebidas, plasticos, fibras etc.

Espectrografia de Emissao

O espectro é obtido fotograficamente por meio de emissao térmica ou
elétrica, Quando a emissdo da amostra é realizada sob condi¢cdes constantes,
a intensidade do espectro do elemento a ser determinado é fungéo da
concentragédo desse elemento. A luz emitida ao excitar a amostra, por meio
de centelha, sofre disperséo na rede de difragdo, sendo registrada na chapa
fotografica. Por estas linhas espectrais € possivel identificar a composigao
elementar da amostra, podendo, ao observar a chapa fotografica, ter-se uma
concepgao qualitativa da amostra.

A analise espectrografica de emissédo é especialmente indicada para
pequenas quantidades de amostras ou para detectar impurezas da ordem
de ppb.

Espectrometria de Emissao

A amostra é preliminarmente excitada por centelha elétrica emitindo
feixe radiante que passa através de um espectrofotdmetro. Entdo o feixe é
disperso nos espectros dos elementos componentes. As linhas especificas
sao detectadas pelo fotomultiplicador correspondente, sendo medida a razao
entre as intensidades do espectro de cada elemento aser analisado e o
elemento base. O quantdémetro na realidade é um espectrdmetro de emissao
de leitura direta € empregado para a dosagem de sélidos, pds e liquidos.
A caracteristica principal da analise espectroquimica de emissao de leitura
direta é a rapidez e a determinagéo simultdnea de diversos elementos.

Usualmente este aparelho é utilizado para analisar acgos, ferro
fundido, ferro gusa, metais nao ferrosos e ligas, ferro sinterizado, escdrias,
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sedimentos, minérios, 6leos combustiveis, impurezas em oleos pesados,
cimento, ceramicas, vidros e semicondutores; presta-se igualmente para
testar produtos intermediarios no processo de produgdo na industria de
petréleo e na microanalise dos elementos em diferentes produtos, na analise
de catalisadores e aditivos, corantes, tintas, produtos quimicos e eletrdlitos,
solos, agua de rios e esgotos industriais, na pesquisa de contaminantes do ar
e estudos nos campos da medicina, farmacia e bioquimica.

Espectrofotometria de Absorgcao Atomica

Esta técnica emprega solugéo contendo o elemento a ser analisado,
sendo a solugao tratada com chama de modo a volatilizar-se. Um feixe de luz
dotado de comprimento de onda perfeitamente definido para cada elemento
atravessa a chama e uma fragdo da energia é absorvida pelos atomos desse
elemento.

Na tabela 1.9, mostrada a seguir, & possivel verificar a grande
diversidade da técnica de espectrofotometria de absorgcao atémica.

Tabela 1.9 - Principais aplicag6es da espectrofotometria de
absorcgao atomica.

CAMPO APLICACOES
Agricultura Solo, tecido vegetal, fertilizantes
Bioquimica Soro, urina, sangue, tecidos

Meio Ambiente
Quimica Forense

Geoquimica
Alimentos

Analises industriais

Petroquimica
Industria Farmacéu-
tica

Metalurgia

Plasticos e Fibras

Agua do mar, agua natural, metais toxicos

Projéteis de armas de fogo, tinta

Bauxita, rochas e solos, sulfetos, silicatos, carbonatos,
minérios

Doces, carnes, peixes, 6leos, gorduras, leite, sucos de
frutas, bebidas alcodlicas (vinho, cerveja)

Cimento, vidro, materiais para ceramica, polissiloxanos,
aditivos para vinil e tintas, couro.

Oleos lubrificantes, gasolina, 6leos combustiveis, gasoleo

Preparagdes farmacéuticas, logdes para maos, cosméticos,
insulina Cianocobalamina

Ligas de aluminio, ligas de magnésio, chumbo, estanho,
ligas Metalurgia de estanho-chumbo, ligas de cobre, ferro e
acos, ouro, ligas de titanio

Polipropileno, fibras sintéticas, 13, celulose
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Analise de Tamanho de Particulas

Esta técnica vale-se da suspensio da amostra em um liquido, agitada
adequadamente no aparelho e um feixe colimador ilumina sucessivamente
0s varios niveis do recipiente que contém a suspensdo. A diminuicdo da
energia do feixe (proporcional a quantidade e tamanho das particulas que se
depositam. A andlise da distribuicdo de tamanho de particulas em matérias-
primas €& de grande importancia na determinagdo das caracteristicas e
qualidade para uso nas industrias de cerdmica, metalurgia, farmacéutica,
cosmeéticos, produtos fotossensiveis, pigmentos, cimentos, vidros. Na tabela
1.10, encontram-se alguns exemplos tipicos de aplicagdo do analisador de

tamanho de particulas.

Tabela 1.10 - Principais aplicag6es da técnica de analise de

tamanho de particulas.

CAMPO APLICAGOES
Minerais minérios de cobre, ferro, areia para fundicdo, argila, argila
para porcelana
Metalurgia metalurgia de p6s metalicos em geral

Resinas sintéticas
Corantes e tintas
Industrias quimicas
Industrias alimenticias
Bioquimica

Farmacia

Fertilizantes

Meio ambiente

poliestireno, aditivos

oxido de titanio, 6xido de ferro, 6xido de cromo
catalisadores, carborundum, pé de vidro

café em po, leite, amido de milho, soja em po, farinha
Hemacias

carbonato de calcio, aspirina, talco

uréia, sulfato de amoénio

lama ativa contaminada, p6

Fotometria de Chama

Uma amostra de solugcdo é atomizada e a energia luminescente
emitida por um determinado elemento metalico é definida. A fotometria de
chama é principalmente empregada para o sédio e potassio, sendo aplicada
em diversos seguimentos (ver tabela1.11):
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Tabela 1.11 - Principais aplicagdes da fotometria de chama.

CAMPO APLICAGOES
Metalurgia compostos quelados
Resinas sintéticas resina ABS, polietileno, ftalatos
Corantes e tintas azo-corantes, esmaltes, verniz
Industria quimica benzeno, acido ftalico
Meio ambiente poluicdo do ar, gases de exaustao
Farmacia heroina, morfina, aspirina

Espectropolarimetria

Esta técnica fundamenta-se no fendmeno da rotagcdo O6ptica que
ocorre quando um feixe de luz polarizada linearmente é transmitido através
de amostra opticamente ativa. O plano do feixe luminoso é entédo girado no
sentido horario ou anti-horario, dependendo da natureza e concentracao da
amostra, do comprimento de onda e da distancia percorrida pelo feixe de luz
através da amostra. A mudanga da rotagao com a variagao do comprimento
de onda é chamada dispersdo Optica rotatéria e a curva ORD é obtida
examinando a amostra com o espectropolarimetro, através da faixa visivel
e ultravioleta, registrando as mudangas na rotagdo optica em fungdo do
comprimento de onda.

Com o espectropolarimetro ORD e CD procedem-se ensaios com
amostras de proteinas, polipeptidios, aminoacidos, enzimas, esteroides,
terpenos, alcaldides, acidos nucleicos, nucleétidos, carboidratos, virus,
compostos de coordenagdo, complexos inorganicos, solugdes, gases,
pastilhas, reagentes quimicos puros.

Espectrofotometria no Infravermelho

O espectrofotdmetro no infravermelho determina a absorgdo da
radiacao infravermelho que depende do aumento de energia de vibragdo ou
rotagao resultando em uma variagédo do momento bipolar da molécula. Esta
técnica é largamente empregada na determinagdo da pureza e estrutura,
analise qualitativa de processo de produgéo, campo de cinética de reagao,
estudo basico de moléculas etc., destacando-se as aplicagbes descritas na
Tabela 1.12.
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Tabela 1.12 - Principais aplicag6es da espectrofotometria no

infravermelho.

CAMPO

APLICAGOES

Metalurgia
Resinas sintaticas
Corantes e tintas
Fibras

Industria quimica

Industria de ali-
mentos

Bioquimica
Industria farma-
céutica
Agricultura

silicatos, carbonatos, 6xidos, sulfetos
plastificantes, estabilizantes
corantes sintéticos, tintas a éleo

fibras sintéticas, matérias-primas sintéticas, fibras
quimicas

substancias inorganicas, produtos petroquimicos
intermediarios

aromatizantes e aditivos de alimentos, preservativos,
germicidas, temperos, corantes

esterdides, hormdnios, acidos nucléicos, sacarideos,
aminoacidos

acidos graxos, aminas, cetonas, medicamentos,
anestésicos, estimulantes

inseticidas herbicidas

Espectrofotometria no Ultravioleta e no Visivel

E medida pelo aparelho a absorcdo de energia radiante nas regides
do espectrovisivel e ultravioleta. Esta absorgao é seletiva, dependendo do
nuamero e arranjo dos elétrons nas moléculas da substancia em estudo. Este
ensaio é principalmente empregado no estudo da quimica inorgénica, tal como
na microanalise de substancias inorganicas, através do desenvolvimento
de cor (ver tabela 1.13) e, na quimica organica, na identificacdo de grupos
conjugados, na anadlise e determinagao de impurezas, na determinagéo de
estruturas quimicas e na pesquisa de mecanismos de reagao (ver tabela

1.14).
Tabela 1.13 - Aplicagdes da espectrofotometria no ultravioleta
€ no visivel.
CAMPO APLICAGOES
Minerais Minérios de feno, cobre, niquel
Metalurgia Niquel, cobalto, cobre, ferro

Resinas sintéticas
Corantes e tintas

Fibras sintéticas
Industria quimica
Industria de alimentos

Polietileno, resinas fendlicas

Oxido de ferro, dxido crémico, determinagéo da cor de
pigmentos e de azo-corantes

Nylon
Fenol, acido tereftalico
Acido salicilico, acido sorbido,corantes, metais tdxicos
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Tabela 1.14 - Aplicagdes da espectrofotometria no ultravioleta

e no visivel.
CAMPO APLICAGOES
Bioquimica Acidos nucleicos, aminoacidos
Industria farmacéutica  Efedrina, quinina, vitaminas, cafeina,heroina
Agricultura Clorofila, metais no solo, parathion
Fertilizantes Acido fosférico, ureia, acido nitrico, acido nitroso
Meio ambiente Mercurio, chumbo, cadmio, arsénio, cromo, zinco,

monoxido de carbono

Espectrofotometria de Fluorescéncia

O espectrofotdbmetro de fluorescéncia possui uma fonte de radiacao
ultravioleta cuja energia excita a amostra. Ao retomar do estado excitado ao
fundamental, as moléculas emitem energia radiante que é entdo detectada e
medida. As mais importantes aplicagdes encontram-se na tabela 1.15:

Tabela 1.15 - Principais aplicagdes da espectrofotometria de
fluorecéncia.

CAMPO APLICAGOES
Vegetais Clorofila, acido cafeico, flavona
Metabdlicos Adenina, adenosina, guanina, purina, pirimidina, urobi-
lina
Farmacos e Drogas carcinostaticas (aminopteina, sarcolisina),

agentes toxicos  carcinogénicas (naftaceno, criseno), quinina, morfina,
eserina, acido salicilico, penicilina, Estreptomicina

Industria farma-  Vitaminas A, B1, B2, B12, C, D, E, K, P tiocromo, nico-
céutica tinamida, acido félico

Esterdides Colesterol, estrona, pregnandiol

Comparacao entre Espectrometros de Massa

A tabela 1.16 fornece uma comparacdo grosseira entre alguns
espectrometros de massa encontrados comumente no mercado. Para cada
classe de instrumento, incluem-se dois exemplos:
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Tabela 1.16 - Comparagao de espectrometros de massa.

Tipo Intervalo m/e Resolugao unitaria

Setormagnéticosimples 1-2.000 1.500
2-300 120

Mattauch-Herzog,focoduplo 1-6.400 25.000

1-2.000 30.000

Cicloidal,focoduplo 10-2.000 1.000
2-230 200
Tempodetransito 1-1.200 250
1-10.000 75
Quadrupolar 1-500 500
1-120 100
Omeégatron 1-280 700
2-50 50

O diagrama de fragmentagdo de um composto reflete a estabilidade
relativa de grupos de atomos na molécula e a facilidade relativa de rompimento
de varias ligagdes. Portanto, € justamente um instrumento valido tanto para a
analise qualitativa quanto para a quantitativa e no esclarecimento de estruturas
covalentes, como ocorre com um espectro de absorg¢ao no infravermelho. Os
picos individuais s&o geralmente bem resolvidos e n&o precisamos considerar
a superposigao.

Podem-se analisar as misturas por comparacdo com espectros de
compostos de referéncia determinados nas mesmas condigdes. A figura
1.25 mostra os diagramas de fragmentagdo para os quatro alcoois butilicos
isdmeros. O espectro obtido de uma mistura desses isbmeros é apresentado
na figura 1.26. O pico de massa 56 é quase que inteiramente devido ao
alcool normal. Os picos a 45, 59 e 74 servirdo para medir as quantidades dos
alcoois secundario, terciario e isobutilico, nessa sequéncia; mas em cada
caso deve-se fazer uma corregéo para contribui¢goes significativas de outros
isdmeros. A solugdo desse problema envolve quatro equagbes simultaneas,
como se segue:

Seja x, a contribuic&o relativa do alcool n-butilico,
X, a do alcool terc-butilico,

X, a do alcool sec-butilico e
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X, a do alcool isobutilico.

Entao (usando valores das tabelas originais que serviram para construir
os graficos das Figuras 1.25 e 1.26, podemos escrever:

M,, = 1,267 = 0,9058x, + 0,0147x, + 0,0102x, + 0,0246x,
M,, = 3,015 = 0,0026x, + 1,0000x, + 0,1778x, + 0,0498x,
M, = 3,226 = 0,0659x, + 0,0059x, + 1,0000x, + 0,0503x,
M,, = 0,148 = 0,0079x, + 0,0000x, + 0,0029x, + 0,0906x,

Figura 1.25 - Diagrama de fragmentacao dos alcoois butilicos
isomeros (Analytical Chemistry).
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Onde os M sao os respectivos picos da mistura. Devem-se dividir
os valores de x pelos da sensibilidade para os espectros de referéncia,
para dar pressdes parciais em microns (1m=10-3 torr). Os resultados s&o
apresentados na tabela 1.17.

Tabela 1.17- Resultados interpretativos do grafico da figura

1.25.
Componente N Sensibilida- Pressées Mol por cento
de, div./y  parciais,uy Encontrado Conhecido
n-Butilico x1=128,71 11,51 11,18 244 24,9
tere--Butilico  x2=239,76 20,93 11,46 25,0 25,2
sec-Butilico x3=303,55 26,98 11,33 24,8 24,8
isobutilico xa=142,34 12,05 11,81 25,8 25,1
Total 45,78 100,0 100,0

Obtém-se uma exatiddo de cerca de +0,5% para cada componente.
Pode-se executar uma analise completa em uma hora.

Figura 1.26 - Espectro de massa de uma mistura de alcodis
butilicos isomeros (Analytical Chemistry)
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Figura 1.27 - Dublete de massa 238 dos picos originados de
1- metoxiantraquinona e 1,4-diaminoantraquinona, obtidos
com um espectrometro de massa de foco duplo, EAI-MS9

(Picker X-Ray Corporation).
Poder de resolugdo= 21,200

(5% da definigdo da largura
do pico) +

0 NH,

0 NH,
O OMe

+ mye 238,1499

0

m/e 238,1387

Figura 1.28 - Tragado em um osciloscépio mostrando os
isotopos do xendnio, determinados com o espectrometro
Bendix (Bendix Corporation).

1 L i ! L I
128 129 130 131 132 134 136

Unidades de massa atOmica

Aparelhos

Os instrumentos para a medida da absorcdo seletiva da radiacao
por solugdes sao conhecidos como colorimetros, absorcibmetros ou
espectrofotémetros. O termo colorimetro é geralmente restrito aos
instrumentos visuais e fotoelétricos mais simples para a regiao visivel. O
termo absorcidmetro inclui a classe dos colorimetros, mas nao pode ser
aplicado a outras regides espectrais. Os espectrofotdmetros diferem dos
absorcidmetros simples apenas no fato de usar em bandas de comprimento
de onda muito mais estreitas, como as produzidas por um monocromatizador.
Essas classes de instrumentos diferem apenas em grau e as diferengas nao
sao delineadas rigidamente.
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Todas as formas devem ter certos caracteristicos ou componentes em
comum, como indicado na seguinte tabela ilustrativa. Alguns dos instrumentos
mais simples podem omitir um ou mais itens, € a sequéncia na qual a radiagdo
passa de um item para outro ndo é sempre a mesma.

- FONTE DE RADIAGAO
Lampada incandescente

Lampada de arco de Hz ou D2

Luz natural

+ CONTROLE DE INTENSIDADE
Diafragma de iris

Fenda variavel

Reostato no circuito da lampada

+  CONTROLE DE COMPRIMENTO DE ONDA
Filtro de cor

Monocromatizador

+ RECIPIENTE DAAMOSTRA
Tubos de ensaio

Cubeta

+ RECEPTOR

Chapa fotografica

Foto valvula ou fotomultiplicador
Fotocela

Bolémetro ou termopilha

Olho
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+ INDICADOR
Galvandémetro
Potenciémetro
Registrador de pena
Osciloscépio

A classificagdo dos absorcidmetros em instrumentos de feixe Unico
ou duplo ja foi discutida. Os tipos de feixe duplo devem ter dois detectores
combinados ou entdo a radiagdo pode ser dirigida alternadamente sobre os
dois caminhos para um unico receptor.

Antes de termos comumente ao nosso dispor instrumentos fotoelétricos,
as analises colorimétricas eram feitas por processos de simples comparagao
visual. Muitos desses métodos ainda prevalecem por o aparelho ser mais
barato e de precisdo conveniente para muitas finalidades. Uma exatidao
absoluta de + 5% pode ser esperada, embora possa ser frequentemente
melhorada por cuidadosa atengdo com os detalhes.

O aparelho requerido para os métodos de comparacgao visual pode ser
bastante simples. Uma cela de comparacdo comum é o tubo de Nessler.

Forneceremos alguns procedimentos analiticos parailustrar a variedade
possivel na aplicacdo dos métodos fotométricos previamente descritos. Eles
nao sdo considerados guias de laboratério, pois varios detalhes operacionais
s&o omitidos.

Por conveniéncia, os exemplos sao classificados em cinco grupos:
I. Ultravioleta: auto-absorgao

1. Ultravioleta: absorg¢ao desenvolvida

ll. Visivel: auto-absorc¢ao

IV. Visivel: absorgédo desenvolvida

V. Visivel: métodos indiretos

Em vérios exemplos o analista tem grande escolha do tipo de aparelho
a ser usado. Assim, pode-se determinar cobre, em varios graus de precisao,
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pelo método colorimétrico com amdnia, com tubos de Nessler, com um
comparador Duboscq, com um fotdmetro de filtro ou com o mais complicado
espectrofotdmetro. Nos exemplos que se seguem, o instrumento fotométrico
néo é especificado, a menos que se deseje um processo particular.

Classe I. Analise de absorgao direta no ultravioleta

A porcentagem de acetona em misturas com éteres, alcoois e
monoolefinas de baixa massa molecular pode ser determinada por medida
da absorc¢ao.

Classe Il - Miscelanea de métodos no ultravioleta

O telurio pode ser determinado por meio da absor¢éo caracteristica de
seu iodeto complexo.

Classe Il - Andlises por absorgao direta no visivel

Para a maior parte, os métodos nessa classe sao tdo obvios que
descri¢cdes detalhadas nesse ponto ndo serviriam para nenhuma finalidade.
Em acréscimo aos sais daqueles metais que fornecem ions coloridos, varias
substancias organicas sdo analisadas facilmente por suas cores naturais.

Classe IV - Métodos que requerem o desenvolvimento de uma cor
visivel

Ha um numero extremamente grande de métodos que se englobam
nesta classe. O seguinte representativo: O cobalto determinado como um
complexo vermelho com sal nitroso —R.

Classe V - Miscelanea de métodos colorimétricos indiretos

O arsénio é determinado pela cor do azul de molibdénio produzida por
redugéo do arsenomolibdato de amédnio.

A absorcdo de radiacdo: ulfravioleta e
visivel

Se um feixe de luz branca passar através de uma cubeta de vidro cheia
com um liquido, a radiacdo emergente sera menos intensa que a incidente.
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A diminuicdo da intensidade pode ser aproximadamente igual em todo o
intervalo de comprimento de onda ou pode apresentar diferente amplitude
para diferentes cores. Essa perda, conforme visto anteriormente é devida
em parte a reflexdes nas superficies e em parte a dispersao por qualquer
particula em suspensao, mas, acima de tudo, devida a absorgao da energia
radiante pelo liquido.

A amplitude com que a energia é absorvida pelo liquido é geralmente
maior para algumas cores, que constituem a luz branca, que para outras, com
o resultado de que o feixe emergente é colorido. A Tabela 1.18 da as cores da
radiacao de intervalos de comprimentos de onda sucessivos, junto com seus
complementos. Esses intervalos sao apenas aproximados, pois diferentes
observadores podem fazer leituras diversas. A cor aparente da solugéo é
sempre o complemento da cor absorvida.

Tabela 1.18 - Cores da radiagao visivel.

Intervalo aproximado de com-

primento de onda, mn Cor Complemento
400-465 Violeta Verde-amarelo
465-482 Azul amarelo
482-487 Azul-esverdeado Alaranjado
487-493 Turquesa Vermelho-alaranjado
493-498 Verde-azulado Vermelho
498-530 Verde Vermelho-purpura
530-559 Verde-amarelado Purpura-avermelhado
559-571 Amarelo-verde Puarpura
571-576 Amarelo-esverdeado Violeta
576-580 Amarelo Azul
590-587 Laranja-amarelado Azul
587-597 Alaranjado Azul-esverdeado
597-617 Laranja-avermelhado Turquesa
617-780 Vermelho Turquesa

Fonte: M. G. Mellon (ed.). “Analytical Absorption
Spectroscopy”, John Wiley & Sons, Inc.

Para o quimico analitico, a importancia das solugdes coloridas consiste
no fato de que a radiagdo absorvida & caracteristica da substancia. Uma
solugdo contendo o ion cuprico hidratado é azul, pois esse ion absorve luz
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amarela e é transparente a outras cores. Assim, uma solu¢cado de um sal de
cobre pode ser analisada medindo-se o grau de absorgcéo da luz amarela
em condigdes padronizadas. Qualquer substancia soluvel colorida pode ser
determinada quantitativamente dessa maneira. Alémdisso, muitas substancias
que sao incolores ou fracamente coloridas podem ser analisadas por adigao
de uma substancia que reaja com elas formando um composto intensamente
colorido. Assim, adicionando-se aménia a uma solugado de cobre forma-se
uma cor muito mais intensa que a do proprio ion cuprico aquoso e, portanto,
fornece um método analitico muito mais sensivel.

A designagdo geral para andlises quimicas mediante medidas de
absorgao da radiagao é absorciometria Colorimetria pode ser aplicada apenas
em relagao a regido visivel do espectro. Espectrofotometria € uma divisdo da
absorciometria que se refere particularmente ao uso do espectrofotdmetro. O
termofotometria é muito geral para ser muito util ao presente contexto, pode
ser interpretado como incluindo tanto métodos de espectroscopia de emissao
bem como todos de absorgao.

Absorgao Seletiva

A absorcdo seletiva entre os compostos organicos € novamente
relacionada a uma deficiéncia de elétrons na molécula. Compostos totalmente
saturados ndo mostram absorgao seletiva nas regides do visivel e ultravioleta.
Compostos que contém uma duplaligagao absorvem fortemente no ultravioleta
afastado (195 nm para o etileno). As duplas ligagdes conjugadas (isto &,
duplas e simples alternadas) produzem absor¢do a maiores comprimentos
de onda. Quando mais extenso for o sistema conjugado, mais longos serao
os comprimentos de onda onde se observa a absorgéo.

Se o sistema se estende suficientemente longe, a absorcédo entra
na regido do visivel e resulta cor. O sistema conjugado completo em um
composto é denominado seu croméforo.

Os comprimentos de onda de absor¢do maxima de um composto
fornecem um meio de identificar o cromoforo que ele contém. Em geral, os
espectros sdo modificados pela presencga de varios grupos atdmicos, quando
substituem-se os atomos de hidrogénio nos carbonos do sistema croméforo
por esses.
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Na tabela 1.19 sdo enumerados alguns compostos organicos contendo
cromoforos representativos; junto com seus valores caracteristicos de
comprimentos de onda do maximo de absorg¢ao e de absortividade molar*.

Tabela 1.19 - Croméforos representativos®.

Composto Croméforo Solvente  Amax’ nm Loge
Octeno-3 Cc=C Hexano 185 3,9
230 0,3
Acetileno c°C (Vapor) 173 3,8
Acetona C=0 Hexano 188 29
279 1,2
Acetatodediazoetila N=N Etanol 252 3,9
371 1,1
Butadieno C=C-C=C Hexano 217 4,3
Crotonaldeido C=C-C=0 Etanol 217 4.2
321 1,3
Dimetilglioxina N=C-C=N Etanol 226 4,2
Octatrienol C=C-C=C-C=C Etanol 265 47
Decatetraenol [-C=C-]4 Etanol 300 4.8
VitaminaA [-C=C-]s Etanol 328 3,7
Benzeno Hexano 198 3,9
255 24
1,4-Benzoquinona g G Hexano 245 52
O_Q . 285 2,7
435 1,2
Naftaleno Etanol 220 5,0
275 3,7
@._© 314 2,5
Difenilo Hexano 246 4.3

* Dados colhidos de varias fontes; devem ser considerados apenas como ilustragdo.

Em compostos aromaticos, o anel benzénico é o cromoéforo mais
simples. Dois ou mais anéis em conjugacéo, como no naftaleno e difenoli,
novamente deslocam a absorgéo para o visivel.

O grau de absor¢ao de uma substancia é convenientemente colocado
em um grafico como uma fungdo do comprimento de onda ou frequéncia e
esse grafico é chamado espectro de absorgéo.
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Determinagao da Estrutura

Os espectros de absor¢éo no ultravioleta e no visivel constituem um
instrumento valioso na identificagdo de compostos organicos insaturados e
na elucidacao de suas estruturas.

Uma informacéo relativa a um composto de estrutura desconhecida
pode algumas vezes ser obtida através da comparagao direta de seu espectro
de absorgao com os de compostos - modelo de estrutura conhecida.

Figura 1.29 - Espectro de absorg¢ao do canabidiol comparado
com o de certos fenodis (Journal of the American Chemical
Society).
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Uma relagao particularmente proveitosa (ref. 46) é a relativa a cetonas
insaturadas de formula geral.
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R—C—C=C—
I

Oxy

Encontrou-se que o comprimento de onda do maximo de absorgao
depende do numero de substituintes nas posi¢des marcadas x, y e z e da
presenca de estruturas ciclicas conforme Tabela 1.20.

Tabela 1.20 - Dependéncia de A___em fungéo da estrutura
quimica do analito.

Estrutura Amax’™m
Monossubstituidos,x ou y 225
Dissubstituidos,x, y ou y, z:

Dupla ligagédo nao exociclica 235
Dupla ligagdo em um exociclo 240
Trissubstituidos x,y, z:

Dupla ligagédo nao exociclica 247
Dupla ligagdo em um exociclo 252

Um grande numero de informagdes e numerosos exemplos ao longo
dessas linhas podem ser encontrados na literatura.

Na figura 1.30 sdo mostradas as curvas de absor¢do do vermelho de
fenol em varios valores de pH. Vemos que com o aumento do pH a absorgao
1610 nm aumenta, enquanto a absorgdo menor a A 30 diminui. Observe que
as varias curvas se cruzam muito préximo a um ponto comum a A de 495;
esse é um ponto isoabsortivo ou isosbéstico e é caracteristico de um sistema
constituido por dois croméforos que sao interconvertiveis, de modo que a
quantidade total é constante.

Se agora colocarmos a absorbancia a A615 em funcao do pH, obteremos
uma curva em forma de “S”(ver figura1.31). A parte horizontal da esquerda
corresponde a forma acida do indicador, enquanto que a parte superior da
direita corresponde a quase completa conversdo a forma basica. Como o
pK é definido como o valor de pH, onde metade do indicador esta na forma
basica e metade na forma acida, esse ponto é determinado pela intersecéo
da curva com uma linha horizontal média entre os segmentos da esquerda e
da direita.

E instrutivo colocar, nesses casos, os valores em trés dimensdes (ver
figura 1.32). Essa apresentacao constitui um estereoespectrograma; os trés
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eixos referem-se a comprimento de onda, pH e absorbancia, respectivamente.
Observar que o ponto isoabsortivo F no grafico corresponde a linha reta
paralela ao eixo do pH no estereoespectrograma.

Figura 1.30 - Vermelho defenol; curvas de absorbancia para
varios valores de Ph.
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Figura 1.31 - Vermelho defenol; absorbancia a 615 nm em
funcéao do pH.
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Figura 1.32 - Estereoespectrograma de
benzenoazodifenilamina. O estereoespectrograma S
representa um grafico tridimensional da absorbancia (eixo
vertical) como uma fungao do pH (eixo esquerda- direita)
e do comprimento de onda (eixo obliquo). F, T e L sao trés
modos bidimensionais de representagao dos mesmos
dados. Em T, cada linha é uma linha de isoabsorbancia e
pode-se ler o grafico da mesma maneira que se Ié um mapa
topografico.

L ‘

(400 rm) ‘

Absortividade

A constante a é chamada absortividade. Para um dado comprimento de
onda é caracteristica de uma determinada combinacao de soluto e solvente.
Suas unidades dependem das que se escolheram para b e ¢ (b é geralmente
em centimetros) e o simbolo varia de acordo, conforme indicado na Tabela
1.21. Para referéncia, incluem-se outros simbolos e nomes que prevaleceram
no passado. A presente notacdo € a proposta pelo Joint Committee on
Nomenclature in Applied Spectroscopy, estabelecido pela Society for Applied
Spectroscopy e pela American Society for Testing and Materials.
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Tabela 1.21 - Unidades e simbolos para uso com a Lei de

Beer.
Simbolo L . Obsoleto ou alternativa
. Definicao* Nome aceito i
aceito Simbolo Nome

T P/Po Transmitancia  ............. Transmissao

A log PP Absorbancia D,E Eéegs'dade optica, extin-

a Albc  Absortividade K Coeficiente de extingdo,

indice de absorbancia

Absortividade Coeficiente de extingdo

g AM/bc aM molar (molecular), indice
molar n
de absorbancia molar

Comprimento
do percurso
*As definigbes de P e Po sdo dadas no texto (ver Cap.2). As unidades de ¢ s§o gramas por litro; de b, centi-
metros; M é a massa molecular. Um simbolo antes muito usado era E* cm, que pode ser definido com o A/
bc’, onde ¢’ é a concentragdo em porcentagem por peso e b = 1cm.

b L, d

E importante observar cuidadosamente que a absortividade é uma
propriedade da substancia. (Propriedade intensiva), enquanto que a
absorbancia é uma propriedade de uma determinada amostra (propriedade
extensiva) e variara, portanto, com a concentragéo e espessura do recipiente.

A porcentagem de transmiténcia, T = 100P/Po é uma quantidade
conveniente se a radiacdo transmitida for de maior interesse que a natureza
quimica do material absorvente. Os filtros coloridos para colorimetria
ou fotografia sdo geralmente avaliados em termos de porcentagem de
transmitancia. A absorbancia A ou a absortividade a é util como uma medida
do grau de absorc¢do da radiagdo por substancias coloridas. O simbolo a
€ usado se a natureza da substancia absorvente e, portanto, sua massa
molecular for desconhecida. E preferivel usar a absortividade molar, se
desejarmos comparar quantitativamente a absorgao de varias substancias
conhecidas.

De um modo geral, ndo se pode prever o efeito da variagdo do solvente
na absorgédo de um determinado soluto. O analista se limita geralmente a um
determinado solvente ou classe de solventes em que a substancia € soluvel,
de modo que o efeito de variagdo do solvente nao influird. Uma outra restricao
se aplica particularmente a trabalhos no ultravioleta, onde varios solventes
comuns nao sao mais transparentes. Agua, alcool, éter e hidrocarbonetos
saturados sdo satisfatorios, mas o benzeno e seus derivados, cloroférmio,
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tetracloreto de carbono, dissulfeto de carbono, acetona e muitos outros nao
sdo utilizaveis, a ndo ser na regido imediatamente proxima ao visivel. A
tabela 1.22 da os valores aproximados da transmissdo no ultravioleta para
um numero de solventes uteis.

Tabela 1.22 - Limites de transmissao no ultravioleta de
solventes comuns*.

180-195 nm

265-275 nm

Acido sulfarico (96%)
Agua
Acetonitrilo

Tetracloreto de carbono
Dimetilssuféxido
Dimetilformamida
Acido acético

200-210 nm 280-290 nm
Ciclopentano Benzeno
n-Hexano Tolueno
Glicerol m-Xileno
Metanol
210-220 nm Acima de 300 nm
Alcool n-butilico Piridina
Alcool isopropilico Acetona
Cicloexano Dissulfeto de carbono

Eter etilico
*Os limites de transigao foram tomados arbitrariamente no ponto onde A =0,50 para b =10 mm; dentro de
cada grupo, os solventes sdo arranjados em ordem aproximada de limite de comprimento de onda crescen-
te. Dados fornecidos por Matheson Coleman & Bell, Cincinnati, Ohio.

Se desejar determinar as curvas de absor¢do verdadeiras, sera
necessario usar um instrumento capaz de isolar bandas de luz de comprimento
de onda muito estreito. Esse instrumento é o espectrofotdmetro.

Fluorimetriae Fosforimetria

Tanto a fluorescéncia como a fosforescéncia constituem mecanismos
possiveis através dos quais moléculas excitadas podem perder energia.
Durante o processo de excitagdo, a maior parte das moléculas afetadas
adquire energia vibracional e também eletrénica. Sua principal tendéncia é
passar para estados vibracionais inferiores através de colisdes. Se essa perda
de energia cessar em um nivel eletrdnico excitado, as moléculas estarao
aptas a voltarem diretamente a seu estado fundamental pela radiagdo de um
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quantum de energia (fluorescéncia) menos comumente elas se deslocam a
um nivel triplete meta estavel antes de emiti a radiacao (fosforescéncia).

Entre as moléculas organicas, apresentam fluorescéncias as que tém
estruturas grandes, rigidas, multiciclicas. A rigidez é algumas vezes rompida
por complexacdo com um metal de transicao e, nesse caso, a fluorescéncia
provavelmente fornece uma ferramenta analitica sensivel e, muitas vezes,
especifica para o metal. E importante prevenirmos-nos contra fotélise que
pode ocorrer pelo uso de radiagbes primarias muito energéticas (isto &,
comprimento de onda no ultravioleta muito curto).

A fluorescéncia é mais comum e tem maior aplicagdo em analise do
que a fosforescéncia; assim, a consideraremos primeiro e com mais detalhes.

Fluorescéncia

A radiagao fluorescente é emitida igualmente em todas as diregdes
pela amostra irradiada. Em alguns instrumentos, é observada na diregao
oposta a fonte primaria; em outros, a um angulo que geralmente é de 90°.

Fluorimetros

Os instrumentos que medem a fluorescéncia sdo chamados fluorimetros
(algumas vezes fluorbmetros ou fluofotdbmetros). Sdo comparaveis aos
absorcidmetros onde a amostra esta sujeita a irradiagdo e mede-se a poténcia
da radiacdo que deixa a amostra. Na maioria dos instrumentos, a iluminagao
é feita perpendicularmente a dire¢do de observagao. A disposi¢cdo em angulo
reto ndo € particularmente favoravel, a nao ser pela conveniéncia no arranjo
das partes.

Espectrofluorimetros

Esses instrumentos pertencem a duas classes: aqueles que consistem
em um acessorio fluorescente para um espectrofotdmetro e aqueles que sao
instrumentos independentes, geralmente com dois monocromatizadores.

Os espectrofluorimetros sao Uteis para o estabelecimento de condi¢des
para andlise se para estudar interferéncias, assim como para executarem
analises. Para maior precisdo nessa ultima fungéo, os resultados devem ser
comparados com padrdes obtidos no mesmo instrumento.

148



Supressao (Quenching)

E o nome dado a qualquer reducéo na intensidade da fluorescéncia de
vida aos efeitos especificos de constituintes da propria solugéo. A supresséo
pode ocorrer simplesmente com o resultado da absorgao parcial da luz
fluorescente por algum componente da solucdo. Se a substancia em si for
responsavel por essa absor¢cdao o fendmeno sera conhecido como auto-
supressao.

A fluorescéncia visivel ocorre principalmente em duas classes de
substancias: 1)uma grande variedade de minerais e “fésforos” inorganicos e
2) compostos organicos e organometalico que apresentam grande absorgéo
no ultravioleta.

Fosforimetria

Poucos compostos mostram fosforescéncia apreciavel a temperatura
ambiente, mas muitos mostram o fenébmeno quando esfriados com nitrogénio
liquido. A reducao da temperatura parece intensificar a probabilidade de
transicdes de estados singlete excitados a estados triplete metaestaveis,
condicdo exigida para a fosforescéncia, e também diminuir mecanismos
competitivos para retorno nao-radiante ao estado fundamental.

Os compostos que fosforescem provavelmente fluorescem também e
um fossorimetro deve ser capaz de distinguir entre os dois.

A fosforimetria ndo encontrou muitas aplicagcdes analiticas praticas
até hoje, mas tem grande potencialidade. Um grande numero de compostos
organicos com sistemas de anéis conjugados fosforescem intensamente e o
método poderia oferecer excelentes possibilidades para analises de tracos.

A Absorc¢ao da Radiagao: Infravermelho

Enquanto a absor¢do das radiagbes no ultravioleta e no visivel é
convenientemente considerada como uma unidade, é preferivel tratar
separadamente os fendbmenos correspondentes na regiao do infravermelho.
Ha duas razdes importantes para isso: primeiro, as técnicas Opticas
sdo suficientemente divergentes para que ndo seja disponivel nenhum
espectrofotdmetro que cubra ao mesmo tempo e sem modificagdo tanto
os intervalos do infravermelho como os do visivel-ultravioleta; segundo, a
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absorcao no infravermelho baseia- se em um mecanismo fisico diferente do
da radiagao visivel e ultravioleta.

Quase todas as moléculas contendo ligagcdes covalentes mostrarao
algum grau de absorgao seletiva no infravermelho. As Unicas excegdes sao os
elementos diatdmicos, como H2, N2 e O2 porque apenas nesse caso nao ha
nenhum modo de vibragao ou de rotagao que produza um momento dipolar.
Mesmo essas espécies simples mostram pequena absorg¢ao no infravermelho
em altas pressdes, aparentemente devida a distorgdes durante as colisdes.

No infravermelho, a frequéncia e absortividade devidas a uma
determinada ligacao mostram apenas pequenas alteragdes quando se muda
a sua vizinhanga (o que inclui o resto da propria molécula). As linhas ndo sao
tdo alargadas que se possam unir.

Um espectrode absorgéo noinfravermelhotipico é odoisopropilbenzeno
(sem solvente), reproduzido na figura 1.33. Afigura 1.34, mostra a variagdo no
aspecto do espectro de um composto de cadeia longa, acido estearico, como
aparece em solugao e como uma pelicula sélida a temperatura ambiente.

Figura 1.33 - Reproducao do espectro de infravermelho do
isopropilbenzeno, os triangulos pretos indicam a largura das
bandas espectrais em varios pontos.
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Geralmente os espectros de infravermelho sao colocados num grafico
em funcdo da porcentagem de transmitancia, como na figura 1.33, em vez
de em absorbancia, Isso faz com que as bandas de absorgdo aparegam na
curva como depressdes e ndo como maximos, cComo € comum nos espectros
ultravioleta e visivel. Esse método, porém, ndo é usado universalmente e
a figura 1.34, mostra um formato inverso. Deve-se lamentar que se sigam
convengodes diferentes nos dois campos, mas como ambos sao profundamente
ligados, ha pouca probabilidade de muda-los.

Correlagoes Estruturais

Como muitos estudos no infravermelho se relacionam com compostos
organicos, seguimos o exemplo, apenas enfatizando que principios
semelhantes se aplicam a qualquer substancia contendo liga¢des covalentes.

E possivel, por exame cuidadoso de um grande nimero de espectros
de compostos conhecidos, correlacionar maximos de absorgéo vibracionais
especificos com o0s grupos atdbmicos responsaveis pela absorgdo. Essas
relagcbes empiricas constituem poderoso instrumento para a identificagdo de
um composto covalente.

Podemos fazer algumas generalizagdes amplas. E util distinguir tipos

de vibragbes como “estiramento”, “distor¢do”, “flexao”.

A tabela 1.23 fornece uma indicagdo das regiées no infravermelho
correspondentes a tipo de ligagdo que ocorrem frequentemente. Sao
disponiveis relagdes muito mais extensas e detalhadas, levando em
consideragao as vizinhangas intramoleculares.

Tabela 1.23 - Posi¢des no infravermelho de varias vibragoes

de ligacao*.
Ligagdo Tipo For:ga** Comprimento de  Numero de
relativa onda, p onda,cm-1
C-H Estiramento S 3,0-3,7 2700-3300
C-H Estiramento(2v)*** m 1,6-1,8 5600-6300
C-H Estiramento(3v)*** w 1,1-1,2 8300-9000
C-H Estiramento(C)**** m 2,0-24 4200-5000
C-H Flexao,no plano m-s 6,8-7,7 1300-1500
C-H E::ﬁio fora do w 12,0-12,5 800-830
C-H Balango w 11,1-16,7 600-900
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Ligagdo Tipo For_’ga X Comprimento de  Numero de
relativa® onda, p onda,cm-1
O-H Estiramento S 2,7-3,3 3000-3700
O-H Estiramento(2v) s 1,4-1,5 6700-7100
O-H Deformacao m-w 6,9-8,3 1200-1500
N-H Estiramento m 2,7-3,3 3000-3700
N-H Estiramento(2v) s 1,4-1,6 6300-7100
N-H Estiramento(3v) w 1,0-1,1 9000-10000
N-H Estiramento(C) m 1,9-2,1 4800-5300
N-H Deformagéo s-m 6,1-6,7 1500-1700
N-H Balancgo s-m 11,1-14,3 700-900
C-C Estiramento m-w 8,3-12,5 800-1200
C-O0 Estiramento m-s 7,7-11,1 900-1300
C-N Estiramento m-s 7,7-11,1 900-1300
Cc=C Estiramento m 5,9-6,3 1600-1700
Cc=0 Estiramento S 5,4-6,1 1600-1900
Cc=0 Estiramento(2v) m 2,8-3,0 3300-3600
c=0 Estiramento(3v) w 1,9-2,0 5000-5300
C=N Estiramento m-s 5,9-6,3 1600-1700
ceC Estiramento m-w 4,2-4.8 2100-2400
C°N Estiramento m 4,2-4.8 2100-2400
C-F s 7,4-10 1000-1350
C-CI s 13-14 710-770
C-Br s 15-20 500-670
C-l s 17-21 480-600
izrttc))z- s 6.9-7.1 1400-1450
?\2‘;2‘; m 11,4-11,6 800-880
Sulfatos s 8,9-9,3 1080-1120
Sulfatos m 14,7-16,4 610-680
Nitratos (S 7,2-7,4 1350-1390
Nitratos m 11,9-12,3 820-840
Fosfatos w 9,0-10,0 1000-1100
Silicatos 9,0-11,1 900-1100

*Apenas aproximado: vibragbes fundamentais a ndo ser especificagdo em contrario: coletados de varias
fontes da literatura.
**s = forte; m = média; w = fraca.

***(2v) significa segundo harménico ou primeiro sobre tom, etc.
****(C) significa frequéncia de combinagéo.
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Uma consequéncia da complexidade dos espectros de infravermelho é
que se torna altamente improvavel que dois compostos diferentes apresentem
curvas idénticas. Assim, um espectro de infravermelho de um composto puro
representa um método seguro de identificagdo, desde que o analista tenha
em maos uma grande compilagdo ou “atlas” dos espectros de compostos
conhecidos. Sao disponiveis varios desses atlas.

Os espectros infravermelhos de amostras gasosas a pressdes
relativamente baixas mostram grande quantidade de detalhes e a melhor
relagéo tedrica com as frequéncias naturais “verdadeiras” da molécula néo-
perturbada. Eles ndo sdo usados extensivamente em trabalho analitico
devido a sua complexidade e porque outros meios de exame sao geralmente
mais convenientes.

Figura 1.34 - Espectros de infravermelho do acido estearico
medido sem diferentes estados fisicos: A) em solucéo
de tetracloreto de carbono (curva ponteada); em solugao
de dissulfeto de carbono (curva continua); B) pelicula do
B-polimorfo a temperatura ambiente; e C) a - 196°C (John
Wiley & Sons, Inc., New York).
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Mostrou-se praticavel determinar os espectros no infravermelho
afastado por meio de uma adaptacao especial da interferometria. A principal
vantagem esta no fato de ndo necessitarmos mais de fendas, o que significa
que o detector pode observar um feixe mais poderoso. Isso permite tanto
um tempo menor para obter um determinado espectro como uma maior
sensibilidade para o mesmo intervalo de tempo.

Calibragao e Padronizagéao

A calibragdo de um espectrofotdbmetro em relagdo ao comprimento de
onda e a transmitancia pode variar gradualmente com o uso continuo em
virtude de desgaste mecanico, obscurecimento das superficies épticas ou por
envelhecimento de componentes, de modo que as verificagdes periddicas
séo altamente recomendaveis.

Teoricamente pode-se calibrar a escala de comprimento de onda ou
de numero de onda pode ser pela geometria de dispersdo de uma rede de
distancia conhecida ou por um prisma de indice de refracdo conhecida, mas
isso & impraticavel como procedimento de rotina.

Outra verificagdo conveniente do comprimento de onda é conseguida
comutando a operagéao para feixe unico e varrendo o espectro sem a presenga
da amostra.

Tabela 1.24 - Alguns espectrofotometros de infravermelho:
especificagOes parciais.

Lista de Precisao no  Reproduti-

Fabricante, Tipo e . i Resolu-
modelo precos em intervalo comprimen- bilidade de cdo
USs$ tode onda transmissao

Beckman Filtro em

Microspec 2.900 cunha 2,5- 1% 2,0% <1,8%
14,5m

Perkin-El- Prisma de

mer 137B 5.300 NaCl 2,5- 0,03 m 0,5%
15 m

Beckman Redes 0,008 m

IR-8 6.500 duplas (<6 m) 0,015 1.0% 0.2%
2,5-16 m m

(>5m)

Perkin-ElI- Prisma de

mer 21 11.000 NaCl 0,7- 0,015 m 0,5% 1,7%
15,5m
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Lista de Precisdono  Reproduti-

Fabricante, Tipo e . it Resolu-
modelo precosem . . o Somprimen- bilidade de cdo
Us$ tode onda transmissao

Beckman Prismas

IR-4 13.500 ?ﬁg'é’s 0,015 m 0,2% 0,10%
1-16 m

Perkin-ElI- Redes

mer 421 18.000 duplas 0,010 m 0,5% 0,13%
2,5-18 m (a10m)

Beckman Quatro re- 1m

IR-11 35.000 des 12,5- 1,0%
300 m (a 100 m)

Nessas condicbes, ver-se-a claramente a absor¢do do vapor de
agua e do diéxido de carbono atmosférico (ver figura 1.35) e, como seus
comprimentos de onda sao conhecidos com precisdo, pode-se faciimente
conferir a escala em varios pontos. Esse espectro mostra claramente uma
das maiores vantagens de um espectrofotdbmetro de feixe duplo - a anulagao
da absorg¢ao atmosférica.

Figura 1.35 - Grafico de feixe inico sem amostra, mostrando
as bandas de absorgdo devidas a agua e ao dioxido de
carbono da atmosfera (Plenum Publishing Corp).

C

1 2 3 4 5 6 74 8 9 10 11 iz 13 14 15

Comprimento de onda. g

Analise Quantitativa

Adeterminacgéo experimental daabsorbancia frequentemente apresenta
dificuldades devidas a absorgéo de fundo é as bandas de superposi¢édo de
outras substancias presentes. Localizagdo da linha de base oferece muitas
duvidas; sédo sugeridas algumas possibilidades. Nessa situagcao, que ocorre
frequentemente, o Unico procedimento consiste em padronizar um modo
particular de tragar a linha. Pode-se melhorar a exatiddao de um resultado
pela analise de varias bandas de absor¢gao do mesmo espectro; os resultados
concordantes serviriam ainda para provar a conveniéncia do método.
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A importancia presente e futura das analises espectrofotométricas
no infravermelho consiste mais e mais na identificagdo qualitativa de
substancias, puras ou em mistura, e como um instrumento no estabelecimento
de estruturas. Os aspectos quantitativos perderam importancia em parte
devido a dificuldades que Ihes sdo inerentes e especialmente porque se
descobriram processos quantitativos mais rapidos e mais convenientes,
especialmente a cromatografia gasosa. Um procedimento tipico de analise
para uma mistura suficientemente volatil € a separagdo dos componentes em
um cromatografo a gas que nos fornece o numero e a quantidade relativa de
cada um, seguido pela identificagdo qualitativa de cada componente por meio
da espectrofotometria no infravermelho.

Preparagao das Amostras

Podem-se examinar as amostras gasosas em um espectrofotdmetro
de infravermelho, sem outra preparacao prévia além da remogao do vapor de
agua. Podem-se exigir longos comprimentos de percurso. OIR-102 contém
celas de 10,20 e 30 cm de comprimento. Alguns outros modelos podem
aceitar celas de passagem multiplas onde o feixe é refletido para tras e para
frente em um comprimento total de talvez 10m.

Os liquidos geralmente sdo manuseados puros, isto € sem solvente,
em camadas delgadas, principalmente porque ndo ha solventes disponiveis,
para liquidos, que sejam por si proprios totalmente livres de absorgdo. O
tetracloreto de carbono é satisfatério em um intervalo consideravel, mas
dissolve apenas um limitado de substancias. Podem-se usar cloroférmio,
cicloexano e outros liquidos em regides de comprimentos de onda restritos
cem camadas muito delgadas. A Tabela 1.25 mostra as regides onde se
podem usar varios solventes. O grau de absorgédo que pode ser tolerado no
solvente sera, é claro, fungdo da sensibilidade do espectrofotébmetro. Pode
ser eliminado, a0 menos em boa aproximacdo, pelo método comum de
colocar um branco no feixe de referéncia.

Reflexado Total Atenuada

E bem conhecido que, quando um feixe de radiagdo encontra uma
superficie entre dois meios, aproximando-se pelo meio de maior indice
de refragdo, havera reflexdo total se o angulo de incidéncia for maior que
certo angulo critico, cujo valor depende dos dois indices de refragdo. Nem
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sempre observado, embora previsto pela teoria eletromagnética, é o fato de
na reflexdo total uma parte da energia da radiagéo realmente atravessar os
limites da superficie e voltar.

Tabela 1.25 - Regides de transmissao no infravermelho para
alguns solventes. Os retangulos representam as areas de
transmissao (Eastman Kodak Co., Rockester).

Comprimenta de onda, x

2 4 6 8 10 12 14 16

0,1
0,1
0,1
01
0,08
05
0,1
a1
01
o1
0,03
0.1
0,1
0.1
0,03
0,1
0,63
0,03
0,03

0,1
Alcool isopropilico — 0,03
Piridina 0,1
Tetracioroetlileno (estabilizado com timal) 0,1

2.2.4-Trimetilpentan® —m8em — 0,1

Acetona

Acetonitrila

Benzeno

Bromotérmio {estabilizado com difenilamina).

Alcool butilico

Tetracloreto de carbono

Clorofarmio (; 3 com &lcool)

Cict o
1,2-Dicloroetano

Dicloromelano
N.N-Dimetilt d

Eter etilico

Heptano

Hexano

Metanol

Espessura da cela, -mm

Metilcicloexano

Formigto de metita ——

1-Metil-2-pirrolidinona

Metilsulidxid

Nitr

5000 2500 1500 1200 1000 800 700 625
Numeros de onds. em —1

Colorimetria e Espectrofotometria

A variagao da cor de um sistema, com a modificagdo da concentragéo
de certo componente, constitui a base do que os quimicos denominam analise
colorimétrica. A cor é provocada pela formagdo de um composto corado,
resultante da adicdo de um reagente apropriado, ou pode ser intrinseca ao
constituinte analisado. A intensidade da cor pode ser comparada com a que se
obtém pelo tratamento idéntico de uma quantidade conhecida da substancia.

A colorimetria visa a determinar a concentracdo de uma substancia
pela medida da absorgao relativa de luz, tomando como referéncia a
absor¢ao da substancia numa concentragcao conhecida. Na colorimetria visual
usa-se, em geral, como fonte de luz, uma fonte natural ou artificial de luz
branca. As determinagbes sao feitas num instrumento simples, denominado
colorimetro, ou comparado r de cores. Quando a vista for substituida por
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uma célula fotoelétrica (o que elimina em grande parte os erros devidos as
caracteristicas pessoais de cada observador), o instrumento é um colorimetro
fotoelétrico. Neste instrumento emprega-se a luz que estda numa banda
estreita de comprimentos de onda, que se consegue pela passagem da luz
através de filtros, isto é, de materiais coloridos na forma de placas de vidro,
ou de gelatina etc., que s6 transmitem a luz numa regido espectral limitada.
O instrumento é chamado, as vezes, “fotdmetro de filtro”.

Na andlise espectrofotométrica a fonte de radiacdo emite até a regido
ultravioleta do espectro. Desta radiagcdo selecionam-se comprimentos de
onda definidos que constituem bandas, com largura menor que 1 nm. Este
procedimento necessita de um instrumento mais complicado, e por isso mais
caro. O instrumento é um espectrofotdmetro.

Um espectrédmetro ético € um instrumento que dispde de um sistema
otico que pode provocar a dispersdo da radiacéo eletromagnética incidente,
e com o qual se podem fazer medidas da radiagdo transmitida num certo
comprimento de onda da faixa espectral. Um fotdbmetro destina-se a medir
a intensidade da radiagdo transmitida ou uma funcgéo desta intensidade. Um
espectrometro e um fotdmetro, combinados num espectrofotdmetro, podem
gerar um sinal que corresponde a diferenga entre a radiacédo transmitida por
um material tomado como referéncia e a radiagéo transmitida pela amostra
analisada, num certo comprimento de onda.

Aprincipal vantagem dos métodos colorimétricos e espectrofotométricos
€ a de proporcionar em um meio simples para determinar quantidades
diminutas de substancias. O limite superior dos métodos colorimétricos &€, em
geral, a determinacao dos constituintes que estédo presentes em quantidades
relativas inferiores a 1 ou 2%. Asensibilidade pode ser, no entanto, aumentada
mediante a técnica da espectrofotometria derivada.

Classificagao dos Métodos de Medida ou de Comparagao da “Cor”

O principio basico da maioria das medigbes colorimétricas consiste
na comparagao, em condicbes bem definidas, entre a cor provocada pela
substancia presente em quantidade desconhecida numa amostra, com
a mesma cor provocada por uma quantidade conhecida do material num
padrdo. A comparacgéo quantitativa destas duas solugdes pode ser feita, em
geral, por um entre seis métodos, ou por mais de um deles. Ndo é essencial
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preparar uma série de padrées como espectrofotdbmetro; o coeficiente de
absorgado molar pode ser calculado por uma medida da absorbancia ou da
transmitancia de uma solugéo padrao e a concentracdo desconhecida pode
entéo ser calculada com a ajuda do coeficiente de absorgdo molar e do valor
observado da absorbancia ou da transmitancia.

Método da série padrao

A solugao problema, num tubo de Nessler, é diluida a um volume
definido, homogeneizada, e compara-se a sua cor com uma sequéncia de
padroes preparados da mesma forma que a amostra. A concentracdo da
amostra desconhecida é entdo igual a da solugdo que tenha exatamente
a mesma cor. A exatiddo do método dependera das concentragdes da
sequéncia de padrdes, o erro provavel é de + 3%, mas pode chegar a + 8%.

Algumas vezes se usam, a fim de ter maior comodidade, padrbes
artificiais, por exemplo, filtros Lovibond, ou solu¢des de sais, como as de
cloreto de ferro (lll) em acido cloridrico aquoso (amarelo), de cloreto de
cobalto aquoso (rosa), de sulfato de cobre aquoso (azul) e de dicromato de
potassio aquoso (alaranjado). E essencial padronizar os padrdes artificiais
contra quantidades conhecidas da substancia analisada, tratando as duas
solugdes exatamente da mesma forma. A desvantagem deste método esta
na diferenga, que pode ser grande, entre as curvas de absorgéo espectral
das solugbdes problema e as curvas de absorgao espectral dos vidros ou das
solugdes padrao. O erro provocado por este efeito pode ser muito amplificado
no caso de observadores que sofrem de algum tipo de daltonismo

Método da duplicagao

E usualmente aplicado como uma titulacdo colorimétrica. Coloca-se
num tubo de Nessler um volume conhecido (x mL) da solugdo problema
e acrescenta-se um volume medido (y mL) do reagente apropriado, de
modo que ocorra o desenvolvimento de uma cor. Depois, coloca-se agua
destilada (x mL) num segundo tubo de Nessler, juntamente com y mL do
reagente. Acrescenta-se a este tubo uma solugdo padrédo da substancia
analisada, mediante uma microbureta, até que haja o desenvolvimento de
uma cor exatamente igual a cor desenvolvida no primeiro tubo; pode-se entao
calcular a concentragao da solugéo problema. A solu¢do padréo deve ter uma
concentracao tal que nao represente mais do que 2% da solugao final. O
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método é aproximado mas tem a vantagem de utilizar aparelhagem muito
simples.

Método da diluicao

A amostra e a solugao padrao séo colocadas em tubos de vidro com o
mesmo didmetro e observadas horizontalmente através da coluna liquida. A
solugao mais concentrada € diluida até que as duas cores sejam idénticas e
com a mesma intensidade quando observadas através da mesma espessura
da solugdo. As concentragdes relativas das solugdes iniciais sdo entao
proporcionais as alturas das solugdes emparelhadas nos tubos. Este método
€ 0 menos preciso entre todos e ndo mais o discutiremos.

Método do balanceamento

Este método forma a base de todos os colorimetros que tém um
mergulhador, como, por exemplo, o colorimetro Duboscqg. A comparagao se
faz em dois tubos, e a altura do liquido em um deles é ajustada de modo que,
quando os dois tubos sdo observados verticalmente, através das solugoes,
a intensidade da cor em ambos € a mesma. A concentragdo em um dos
tubos sendo conhecida, a concentragdo no outro tubo pode ser calculada a
partir dos respectivos comprimentos das duas colunas de liquido, mediante
a expressao.

c1li= czl2 (Equacgao1.22)

Deve-se acentuar, uma outra vez, que esta proporcionalidade simples
s6 vale se a Lei de Beer for aplicavel e que a relagdo tem maior exatidao
quando se usa um feixe de luz monocromatica (conseguida mediante um
filtro corado apropriado) em lugar da luz branca. Como regra geral é preferivel
que as solugdes comparadas ndo tenham concentragdes muito diferentes, e
no caso de trabalho de maior exatiddo é preferivel levantar empiricamente
uma curva de calibragao. Na forma de utilizagao corrente, com luz branca, a
exatiddo num colorimetro Duboscq € da ordem de + 7%; a exatiddo aumenta
apreciavelmente quando se usa luz monocromatica.

Método do fotometro fotoelétrico

Neste método, a vista humana fica substituida por uma célula
fotoelétrica apropriada; esta célula € empregada para dar uma medida direta
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da intensidade da luz e, assim, da absorgao. Os instrumentos que incorporam
células fotoelétricas medem a absor¢ao da luz e ndo a cor da substancia; por
isto, a denominacao “colorimetro fotoelétrico” € uma denominagao erronea.
Uma denominacgao melhor seria a de comparador fotoelétrico, ou fotémetro
fotoelétrico ou, melhor ainda, absorcidmetro fotoelétrico.

Em esséncia, a maior parte destes instrumentos é constituida por uma
fonte de luz, umfiltro ético apropriado paraassegurarumaluz aproximadamente
monocromatica (dai o nome fotdmetro fotoelétrico de filtro), uma célula
de vidro para as solugbes, uma célula fotoelétrica que recebe a radiagcao
transmitida pela solugao e um dispositivo de medida que determina a resposta
da célula fotoelétrica. O comparador ¢ inicialmente calibrado em termos de
uma série de solugdes com a concentragdo conhecida e os resultados séo
plotados na forma de uma curva determinada pelas concentragbes e pelas
leituras do instrumento de medida. A concentragdo da solugao problema é
entdo determinada pela resposta da célula fotoelétrica e pela informagao da
curva de calibragéo.

Os instrumentos s&o oferecidos em diferentes modelos, com uma
ou com duas fotocélulas. No tipo com uma fotocélula, mede-se em geral a
absorgao da luz na solugao pela comparagao entre a corrente elétrica da
fotocélula excitada pela luz que passa pela solugao e a corrente da fotocélula
excitada pela luz que passa pelo solvente puro. E da maior importancia que a
fonte de luz tenha uma intensidade constante. Se a fotocélula apresentar um
“efeito de fadiga” é necessario proporcionar um tempo para que a fotocélula
atinja a corrente de equilibrio depois de cada modificagdo da intensidade da
luz. O fotdmetro de filtro com duas fotocélulas é usualmente considerado
mais confiavel (desde que o circuito elétrico seja apropriadamente projetado),
pois quaisquer flutuagées da intensidade da fonte de luz afetardo igualmente
as duas fotocélulas, se elas estiverem convenientemente casadas no que
se refere a resposta espectral. Nestes instrumentos, as duas fotocélulas,
iluminadas por uma mesma fonte de luz, sdo equilibradas, uma contra a
outra, através de um galvanémetro. A solugéo problema fica numa célula de
medida e o solvente puro numa outra; mede-se a diferenga entre as duas
correntes elétricas geradas.

Método espectrofotométrico

Este é indubitavelmente o método mais exato para determinar a
concentragdo de substincias em solugdo, mas os instrumentos sédo, sem
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duvida, mais dispendiosos. Um espectrofotdmetro pode ser encarado
como um fotémetro fotoelétrico de filtro que permite o uso de faixas de luz
bastante monocromaticas e que podem variar continuamente. As partes
essenciais de um espectrofotdbmetro sdo: (1) uma fonte de energia radiante;
(2) um monocromador, ou seja, um dispositivo que isola um feixe de luz
monocromatica, ou, mais exatamente, uma faixa estreita de radiagédo da luz
proveniente da fonte; (3) células de vidro, ou de quartzo, para o solvente e
a solugao problema; e (4) dispositivo para receber ou medir o feixe, ou os
feixes, de energia radiante que passam pelo solvente e pela solugao.

Nas secdes seguintes vamos discutir, com maiores detalhes, os métodos
citados mais importantes. Remetemos o leitor aos tratados especializados
sobre o0 assunto para ter uma abordagem mais completa.

Determinagdes Nefelométricas

E possivel preparar pequenas quantidades de alguns compostos
insoluveis num estado de agregacdo que corresponde a suspensoes
moderadamente estaveis. As propriedades 6ticas de cada suspensao variam
com a concentracédo da fase dispersa. Quando se passa a luz através da
suspensao, uma parte da energia da radiagdo incidente é dissipada por
absorgao, ou pela reflexao ou por refragédo, enquanto o restante é transmitido.
As medidas daintensidade da radiagao transmitida em fungao da concentragéo
da fase dispersa s&o a base da analise turbidimétrica. Quando a suspensao
for observada num angulo reto com a diregcdo da luz incidente, o sistema tem
a aparéncia opalescente em virtude da difusdo (espalhamento) da luz pelas
particulas da suspenséo (Efeito Tyndall). A luz é difundida irregularmente e é
conhecida como a luz espalhada; ela explica a opalescéncia da suspensao. A
medida da intensidade da luz espalhada (num angulo reto em relagéo a dire¢ao
da luz incidente), em fung¢éo da concentragao da fase dispersa, € a base da
andlise nefelométrica (do grego nephele, nuvem). A andlise nefelométrica é
mais sensivel com suspensdes muito diluidas (aproximadamente 100mg L-1).
As técnicas da analise turbidimétrica e da analise nefelométrica parecem-se
com as técnicas da fotometria com filtros e da fluorimetria, respectivamente.

Nas determinagdes nefelométricas, ou turbidimétricas, recomenda-se o
levantamento das curvas de calibragao, pois a relagao entre as propriedades
Oticas da suspensao e a concentragdo da fase dispersa, no melhor dos casos,
€ semi-empirica. Para que ser e produzam as condigdes de opalescéncia e
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de turvagdo € necessario tomar as maiores precaug¢des nas preparagoes.
O precipitado deve ser muito fino, de modo a nao sedimentar com rapidez.
A intensidade da luz espalhada depende do numero e das dimensbes das
particulas em suspensao. As aplicagdes analiticas sao possiveis quando se
pode reproduzir com facilidade a dimensdo média das particulas.

E necessario controlar cuidadosamente as seguintes condigbes a fim
de conseguir suspensdes com granulometria razoavelmente uniforme:

* As concentragbes dos dois ions que se combinam para formar o
precipitado e também a razdo entre as concentragdes que séo
misturadas.

* A maneira, a ordem e a velocidade de mistura.

+ As quantidades dos outros sais e substancias presentes,
especialmente coldides protetores (gelatina, goma-arabica,
dextrina etc.).

+ Atemperatura.

Os colorimetros visuais e fotoelétricos podem ser usados como
turbidimetros; a maior sensibilidade é usualmente a que se consegue com um
filtro azul. Deve-se levantar uma curva de calibragao, com diversas solugdes
padrao, pois a luz transmitida por uma solugao turva ndao obedece, em geral,
com precisao, a Lei de Beer-Lambert.

Os nefeldmetros “visuais” (tipos comparadores) foram superados pelos
do tipo fotoelétrico. E possivel, no entanto, adaptar um colorimetro Duboscq
para o trabalho nefelométrico. Uma vez que o instrumento ira medir a luz
espalhada, a trajetéria da luz deve ser tal que a radiagéo entre lateralmente
nos copos, num angulo reto com os mergulhadores, e nao através do fundo
dos copos. Os copos normais sao substituidos por tubos de vidro transparente,
com os fundos opacos. Os mergulhadores de vidro recebem mangas justas
e opacas. A luz que entra num angulo reto com os copos € regulada de
modo que se consegue a igualdade de iluminagao nos dois lados. Num dos
copos coloca-se uma suspensao padréo; a solugdo desconhecida, tratada
da mesma maneira que a solugao padrao fica no outro copo. A linha diviséria
dos dois campos, na ocular, deve ser delgada e nitida; esta linha desaparece
quando os dois campos estiverem igualmente iluminados.
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O vocabulo “espalhamento”, referente a interagéo da energia radiante
com a matéria, engloba uma variedade de fenémenos. A palavra sempre
implica uma variagdo mais ou menos desordenada na diregao da propagagao.
O mecanismo envolvido depende do comprimento de onda de radiacgao,
do tamanho e da forma das particulas responsaveis pelo espalhamento e,
algumas vezes, de seu arranjo especial. A radiagdo espalhada pode ter a
mesma frequéncia do feixe primario ou sua frequéncia pode ser modificada;
esse caso (efeito Raman).

Do ponto de vista do quimico-analitico, os sistemas de maior interesse
consistem em suspensdes de particulas sdlidas ou liquidas em liquidos
(suspensdes coloidais ou emulsdes). O tamanho das particulas pode ser ou
nao suficientemente pequeno para permitir o uso da teoria de Rayleigh. A
teoria eletromagnética do espalhamento foi desenvolvida para abranger todos
0s casos, mas é muito complexa para ser usada diretamente. O espalhamento
por particulas relativamente grandes é chamado espalhamento de Tvndall.

Para suspensdes muito diluidas, as medidas a um determinado angulo
sdo muito mais sensiveis que as medidas em linha reta, pois envolvem
observagao da luz enfraquecida e espalhada contra um fundo preto em vez
da comparacéo entre duas grandes quantidades de valores quase iguais; um
caso especial de um principio importante de larga generalidade.

As medidas em linha reta sdo chamadas turbidimetria e podem-se
realiza-las com qualquer espectrofotdmetro-padrao ou fotdmetro de filtro. As
medidas a um determinado &ngulo geralmente s&o restritas a 90° e para isso
se usam cubetas padronizadas com a mesma configuragdo daquela para um
fluorimetro convencional que é frequentemente usado para esse fim. Essa
técnica é chamada nefelometria.

O tratamento matematico rigoroso dessas técnicas ndo é facil. Pode-
se obter turbidimetricamente uma quantidade correspondente a absorbancia

e podemos escrever
Po
S=log — =kbc (equacgéao 1.23)
Pt
Onde

S = “turbidancia”
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k = constante de proporcionalidade (pode-se chamar coeficiente de
turbidez)

b = comprimento do percurso
C = concentragdo em gramas por litro.

As nefelometria € um instrumento importante na medida de fumagas,
névoas e outros aerossodis. As equacgdes tedricas geralmente fornecem
melhores resultados para suspensdes em meio liquido, porque as particulas
séo geralmente menores e mais separadas.

Podem-se usar os tubos de Nessler com boa precisdo em analises
turbidimétricas, como um colorimetro Duboscq, quer diretamente quer
modificados por iluminagao lateral como um nefeldémetro.

Para medidas turbidimétricas, pode-se usar qualquer fotbmetro de
filtro ou espectrofotdmetro, mas com sensibilidade e precisdao severamente
limitadas. Se o solvente e as particulas dispersas forem ambos incolores,
dever-se-a selecionar um comprimento de onda no azul ou no ultravioleta
proximo para se obter sensibilidade maxima. Todavia, se forem coloridos, o
comprimento de onda 6timo € melhor determinado por tentativa e erro.

Figura 1.36 - Diagrama esquematico do turbidimetro da Du
Pont Modelo 430 (E. | du Pont de Nemours and Co., Inc.)
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*Pode-se medira concentragao dos solidos suspensos em um liquido pela absorgao de energia sénica,um
método comparavel a turbidimetria, porém sem envolver radiagdo eletromagnética.

A maioria dos fluorimetros pode ser adaptada para a nefelometria, e
também existem instrumentos especiais (nefelémetros) para estas medidas.
A caracteristica essencial de um destes instrumentos é o refletor projetado
para recolher a luz espalhada pelas particulas numa solugdo opalescente
ou turva. Num dispositivo tipico, a solugéo fica num tubo de ensaio que é
suportado acima da fonte de luz. A luz espalhada € dirigida, pelo refletor,
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para a fotocélula anular. A corrente que assim se provoca alimenta um
microamperimetro sensivel. E possivel intercalar filtros coloridos de modo a
se analisarem solug¢des coradas. Uma cobertura metalica do tubo de ensaio
exclui a luz parasita, e o instrumento dispde de controles de sensibilidade e
de corrente nula. Serdo necessarios diversos tubos de ensaio, e é preciso
fazer uma selegao prévia para que estejam equalizados, tanto quanto for
possivel.

Espectrofluorimetria

A fluorescéncia é provocada pela absor¢cdo de energia radiante e
reemissao de parte desta energia sob a forma de luz. A luz emitida tem quase
sempre comprimento de onda maior que o da luz absorvida (Lei de Stokes).
Na fluorescéncia propriamente dita, a absorgao e a emissao ocorrem dentro
de um intervalo de tempo curto, porém mensuravel, da ordem de 10-'2 - 10°
segundo. Se a luz for emitida com um retardo de tempo (maior que 1038
segundo) o fendbmeno é conhecido como fosforescéncia; este retardo de
tempo pode ser o de uma fragdo de segundo até varias semanas, de modo
que a diferenga entre os dois fendbmenos pode ser encarada como apenas
uma diferenga de grau. A fluorescéncia e a fosforescéncia sdo designadas
em conjunto como fotoluminescéncia; esta designacao é, portanto, o termo
geral aplicavel a processos de absorgcéo e de reemissao de energia luminosa.

Nos dias de hoje, o tipo mais usado de fotoluminescéncia na
quimica analitica é a fluorescéncia, que se distingue das outras formas de
fotoluminescéncia pelo retorno da molécula excitada ao estado fundamental
imediatamente depois da excitagao.

Quando uma molécula absorve um féton de radiacao ultravioleta, sofre
uma transicéo para um estado eletrénico excitado e um dos seus elétrons é
promovido para um orbital de energia mais elevada. Ha dois tipos importantes
de transicdo de uma molécula orgéanica:

(a) — 7, na qual um elétron num orbital ndo-ligante é promovido para
um orbital p* antiligante.

(b) — 7*, na qual um elétron num orbital p ligante é promovido para um
orbital p* antiligante.
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O tipo de excitaggo m—7* provoca fluorescéncia significativa,
enquanto o tipo n —7™ provoca fluorescéncia fraca. As transigdes eletrOnicas
correspondentes as bandas de transferéncia de carga também levam a
fluorescéncia forte.

Aenergiaeletrdnicanao &, porém, o Unico tipo de energia afetado quando
uma molécula absorve um féton de radiacao UV. As moléculas organicas tém
um numero grande de vibragdes e cada uma destas vibragdes contribui para
uma série de niveis vibracionais, quase igualmente espagados, associados
aos estados eletrénicos. Os diversos estados de energia disponiveis para
uma molécula podem ser representados mediante um diagrama de niveis
de energia. Deve-se consultar um livro apropriado para se terem os detalhes
destes diagramas e das transigdes permitidas.

E evidente que antes de uma molécula poder emitir radiacdo pelo
mecanismo da fluorescéncia, é indispensavel que possa absorver radiagao.
Nem todas as moléculas que absorvem radiagdo UV ou visivel sao
fluorescentes, e é Util quantificar a extensdo em que certa molécula sofre
fluorescéncia. Esta quantificagao se faz mediante o rendimento quéantico ¢,
que se define como a fracdo de radiagdo incidente que é reemitida como
radiacao de fluorescéncia:

N de fétons emitidos Quantidade de luz emitida

g<1)= = (Equagao 1.24)

N de fétons absorvidos Quantidadede luz absorvida

A fluorimetria é usada, em geral, quando ndo houver um método
colorimétrico com sensibilidade suficiente ou com a seletividade suficiente,
para a substéncia analisada. Na andlise inorgénica as aplicagbes mais
frequentes sdo as da determinacdo de ions metdlicos como complexos
organicos fluorescentes. Muitos complexos da oxina fluorescem com
intensidade. O aluminio, o zinco, o magnésio e o galio sdo as vezes
determinados em concentragdes baixas por este método. O aluminio forma
complexos fluorescentes com o corante azul negro RC de eriocromo (azul
negro R de pontacromo), enquanto o berilio forma um complexo fluorescente
com a quinizarina.

A analise de elementos ndo-metalicos e de espécies anibnicas pode
apresentar um problema, pois muitos deles ndo formam com facilidade
derivados apropriados para a analise fluorimétrica. Os métodos mais
conhecidos para a analise fluorimétrica de ndo-metais s&o os da determinagao
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do boro e do selénio. Os dois métodos envolvem reagdes de derivagao que
levam a formacéo de anéis. Por exemplo, a reagdo de condensacgao entre o
acido borico e a benzoina leva ao derivado (1):

Figura 1.37 - Reagao de condensacgao.
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Aplicagdes organicas importantes sdo a determinagéo da quinina e das
vitaminas riboflavina(vitaminaB:z) etiamina (vitaminaB-). Ariboflavina fluoresce
em solugao a quosa. A tiamina deve ser primeiro oxidada por solugao alcalina
de hexacianoferrato (lll) a tiocromo, que da fluorescéncia azul em solugéo de
butanol. Em condi¢des padrao, a fluorescéncia liquida do tiocromo produzida
pela oxidagdo da vitamina B+ € diretamente proporcional a concentragao,
num certo intervalo de concentracdo. A fluorescéncia pode ser medida ou em
referéncia a uma solugado padrao de quinina, num instrumento de equilibrio
de zero, ou entao diretamente num espectrofluorimetro.

Ja mencionamos o fendbmeno da inibigio e vamos indicar
resumidamente as aplicagdes dos métodos de inibicdo. O principio destes
métodos € o de a emissao da espécie fluorescente ser inibida pelo analisado,
de modo que a intensidade da radiacdo de fluorescéncia diminui a medida
que a concentragdo do analisado aumenta. Uma limitacdo séria deste
método, no entanto, é a de a inibigao ser inteiramente inespecifica; por isso as
aplicagdes limitam-se a analises nas quais somente o analisado é capaz de
inibir a fluorescéncia. Provavelmente a aplicagdo mais importante da inibi¢gao
de fluorescéncia é a determinagao do oxigénio molecular, que é uma espécie
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paramagnética particularmente eficiente como inibidor para moléculas com
tempos de fluorescéncia relativamente longos. Com a eosina (Tx103s),
cerca de 10 mg L' de oxigénio provocam uma inibigdo de 50%. A inibicdo
de fluorescéncia proporciona, assim, um método util para acompanhar niveis
baixos de oxigénio, como por exemplo no nitrogénio “isento de oxigénio”.

A intensidade e a coloragao da fluorescéncia de muitas substancias
dependem do pH da solugdo. Na realidade, algumas substancias sdo tao
sensiveis ao pH que podem ser usadas como indicadores de pH. Sao os
chamados indicadores “fluorescentes” ou “luminescentes”. Estas substancias,
que fluorescem na luz ultravioleta e sofrem alteracdo da respectiva cor, ou
tém a fluorescéncia inibida, com a modificagdo do pH, podem ser usadas
como indicadores fluorescentes nas titulagdes acido-base. O mérito destes
indicadores estd em ser possivel a sua utilizagcdo na titulagdo de solugdes
coradas (as vezes intensamente coradas) nas quais as modificagbes de
cor dos indicadores usuais seriam mascaradas. As titulagdes se fazem com
vantagem num frasco de silica. Exemplos de indicadores fluorescentes estao
na tabela 1.26.

Tabela 1.26 - Alguns indicadores fluorescentes.

Nome do indicador Intervalo aprox. de pH Viragem da cor
Acido cromotrépico 3,0-4,5 Incolor para azul
Acido2-hidroxicinamico  7,2-9,0 Incolor para verde
Acido quininico 4,0-5,0 Amarelo para azul
Acridina 5,2-6,6 Verde para azul violeta
3,6-Diidroxiftalimida 0,0-2,5 Incolor para verde-amarelado

6,0-8,0 Verde amarela do para verde
Eosina 3,0-4,0 Incolor para verde
Eritrosina B 2,540 Incolor para verde
Fluoresceina 4,0-6,0 Incolor para verde
4-Metilesculetina 4,0-6,2 Incolor para azul

9,0-10,0 Azul para verde claro
2-Naftoquinolina 4,4-6,3 Azul para incolor
Sulfatodequinina 3,0-5,0 Azul para violeta

9,5-10,0 Violeta para incolor
Umbeliferona 6,5-8,0 Azul palido para azul vivo
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Espectrofotometria no Infravermelho

A regido do espectroeletro magnético no infravermelho pode ser
dividida em trés segdes principais:

1. Infravermelho préximo (regido de harmdnicos), de 0,8 a 2,5um
(125002 4000 cm-1).

2. Infravermelho médio (regido de vibragao-rotagao), de 2,5 a 50um
(4000 a 200cm-1).

3. Infravermelho remoto (regido de rotagao), de 50a 1000um (200 a
10cm-1).

A regido que tem interesse principal para fins analiticos € a que vai de
2,5 a 25um (micrémetros), isto €, do niumero de onda 4000 a 400 (em ondas
por centimetro, cm™"). Os materiais 6ticos comuns, como o vidro ou o quartzo,
absorvem fortemente no infravermelho, de modo que os instrumentos para
efetuarem-se as medidas nesta regido sao diferentes dos usados na regiao
eletrbnica do espectro (visivel ou ultravioleta).

Os espectros de infravermelho sdo provocados pelos diferentes modos
de vibragdo e de rotagdo de uma molécula. Nos comprimentos de onda
abaixo de 25um a radiagéo tem energia suficiente para provocar modificagdes
dos niveis da energia vibracional da molécula, e estas modificagbes sao
acompanhadas por alteragdes nos niveis da energia rotacional. Os espectros
rotacionais puros das moléculas localizam-se na regido do infravermelho
remoto e sdo usados para determinarem-se as dimensdes moleculares. No
caso de moléculas diatdbmicas simples é possivel calcular as frequéncias
vibracionais admitindo-se serem as moléculas osciladoras harménicos.

Os espectros de absorg¢ao no infravermelho podem ser usados para
a identificagdo de compostos puros ou para a detecgdo e identificagdo de
impurezas. A maioria das aplicacdes se refere a compostos organicos,
principalmente em virtude de a agua, o principal solvente dos compostos
inorganicos, absorver fortemente além de 1,5um. Além disto, os compostos
inorganicos tém bandas de absorgédo largas, enquanto as substancias
organicas podem proporcionar numerosas bandas mais estreitas.
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O espectro de absorcdo de um composto no infravermelho pode
ser encarado como uma espécie de “impressao digital” do composto (ver
figura 1.38). Assim, para a identificagdo de um composto puro, compara-se
0 espectro da substancia desconhecida com os espectros de um numero
limitado de substancias possiveis sugeridas por outras propriedades.
Quando se consegue a identificagdo entre os dois espectros, a substancia
esta completamente conhecida. Este procedimento tem especial valor para

distinguir-se entre isdbmeros estruturais (mas nao entre isémeros 6ticos).

Tabela 1.27- Posi¢des aproximadas de algumas bandas de

absorcao no infravermelho.

Grupo No de onda (cm™) Comprimento de onda (um)

C-H (alifatico) 2700-3000 3,33-3,70
C-Haromatico) 3000-3100 3,23-3,33
O-H (fendlico) 3700 2,70
Sé:é;enéllco, ligacao hidro- 3300-3700 2.70-3,03
S-H 2570-2600 3,85-3,89
N-H 3300-3370 2,97-3,03
C-O0 1000-1050 9,52-10,00
C=0(aldeido) 1720-1740 5,75-5,8
C=0(cetona) 1705-1725 5,80-5,86
C=0(4cido) 1650 6,06
C=0O(éster) 1700-1750 5,71-5,88
C=N 1590-1660 6,02-6,23
c-C 750-1100 9,09-13,33
C=C 1620-1670 5,99-6,17
c°C 2100-2250 4,44-476
C°N 2100-2250 4,44-4]76
CHs-,-CH2- 1350-1480 6,76-7,41
C-F 1000-1400 7,14-10,00
c-Cl 600-800 12,50-16,67
C-Br 500-600 16,67-20,00
C-l 500 20,00

O espectro de uma mistura de compostos é essencialmente o da
soma dos espectros dos componentes individuais, desde que nao ocorram
associagao, dissociagao, polimerizagdo ou formagéo de composto.
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A fim de detectar uma impureza numa substancia, pode-se fazer uma
comparacgao entre o espectro da substancia e o espectro do composto puro;
as impurezas provocam o aparecimento de bandas de absorgao extras no
espectro. O caso mais favoravel ocorrera quando as impurezas presentes
possuirem grupamentos caracteristicos que nao estiverem presentes no
constituinte principal.

Figura 1.38 - O espectro de infravermelho do poliestireno.
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QOutro procedimento visual envolve uma variagao na profundidade do
liquido através do qual a luz deve passar para alcangar o olho, de modo que a
intensidade da cor se igualara a do padrdo. A observagao pode ser feita com
um comparador de Duboscq.

Espectroscopia de Emissdo Atdmica

Quando certos metais s&o introduzidos como sais na chama de um
combustor Bunsen, aparecem cores caracteristicas. Este procedimento é
usado ha muito tempo para identificar qualitativamente alguns elementos.
Se a luz de uma destas chamas passar por um espectroscopio aparecem
diversas linhas (ou raias), cada qual com uma cor caracteristica: assim o
calcio emite radiacbes vermelha, verde e azul, e a radiagdo vermelha
€ a grande responsavel pela coloragdo tipica que este elemento atribui a
chama. A cada radiagdo corresponde um comprimento de onda definido,
que lhe atribui uma posicao fixa no espectro. Embora as cores das chamas
de alguns elementos, como por exemplo, do calcio, do estréncio e do litio,
sejam muito semelhantes, é possivel diferencia-las seguramente pela
observacao do respectivo espectro e identificar a presenca de qualquer dos
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elementos na presenga dos outros. Desenvolveram-se aplicagdes analiticas
da espectrografia de emisséo gragas a extensao e a ampliagdo dos principios
inerentes aos ensaios qualitativos de chamas. Existem trés tipos de espectros
de emissao: os espectros continuos, os espectros de bandas e os espectros
de raias. Os espectros continuos sdo emitidos por solidos incandescentes
e ndo tém raias nitidamente definidas. Os espectros de bandas sao
constituidos por grupos de raias que se aproximam, mas das outras a medida
que se aproxima de um limite, a cabega da banda. Sdo espectros devidos a
moléculas excitadas. Os espectros de raias (de linhas) sdo constituidos por
raias definidas, bem espacadas e aparentemente sem localizagao regular.
Sao espectros caracteristicos de atomos ou de ions atdbmicos que foram
excitados e que emitem a energia na forma de luz com comprimentos de onda
definidos. A teoria quantica prevé que cada atomo ou ion possui estados de
energia definidos nos quais podem estar varios elétrons. No estado normal,
ou fundamental, os elétrons tém a energia mais baixa. Mediante a aplicacao
de suficiente energia, por meios elétricos, térmicos ou outros quaisquer, é
possivel promover um ou mais de um elétron para um estado mais elevado de
energia, mais afastado do nucleo. Estes elétrons excitados tendem a retomar
para o estado fundamental, e neste retomo emitem a energia extra na forma
de um foton de energia radiante. Uma vez que os estados de energia sao
definidos e que somente séo possiveis algumas modificacées destes estados
(de acordo com a teoria quantica), ha um numero limitado de comprimentos
de onda possiveis no espectro de emissao. Quanto maior for a energia da
fonte excitadora, mais elevada sera a energia dos elétrons excitado se por
iSso sera maior o numero de raias que podem aparecer. A intensidade de uma
raia espectral depende em grande parte da probabilidade de ocorréncia da
transicdo entre os estados correspondentes, ou seja, do “salto” dos elétrons
entre estes estados. A intensidade de algumas raias mais intensas pode
diminuir, em alguns casos, pela auto-absorgéo provocada pela reabsorgao
da energia pelos atomos gasosos que estdo nas regides periféricas, mais
frias, da fonte. Com as fontes de alta energia, os atomos podem ser ionizados
pela perda de um ou mais de um elétron; o espectro de um atomo ionizado é
diferente do espectro de um atomo neutro e, na realidade, o espectro de um
atomo monoionizado é parecido com o de um atomo neutro com um numero
atdmico uma unidade menor que o seu préprio numero atémico.
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As principais vantagens do método espectrografico de analise sao:

» O procedimento é especifico para o elemento a ser determinado,
embora possam aparecer dificuldades quando a raia de um outro
elemento se superponha a do elemento analisado.

« O método é rapido. A determinacdo quantitativa de tracos de
elementos numa amostra, especialmente de liga ou de metal, pode
ser feita sem qualquer tratamento preliminar. A maioria dos metais
e alguns nao-metais (por exemplo, fésforo, silicio, arsénio e boro)
podem ser determinados.

» Oresultado do ensaio pode ser registrado permanentemente numa
chapa fotografica.

* A determinacdo de pequenas quantidades de constituintes
adicionados, ou de tragos de impurezas, pode ser feita (e
usualmente o é) quando os métodos de analise convencional
sdo dificeis, ou falham ou dao resultados menos precisos. As
separagdes demoradas e dificeis por métodos quimicos podem
ser evitadas, como por exemplo, a separacao entre o zircbnio € 0
héafnio, ou entre o nidbio e o tantalo.

As aplicagdes da espectrografia de emissao incluem:

+ O exame de um metal, ou de uma liga, para determinar a presencga
de impurezas.

* A analise de uma liga para determinar a sua composi¢ao geral,
inclusive no que se refere aos componentes minoritarios e aos
tracos de impurezas.

* Aanalise de cinzas de substancias organicas ou de outros materiais
(por exemplo, de aguas naturais) que possam sofrer tratamento
semelhante.

* Adeteccdo de contaminantes nos alimentos.
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Métodos Instrumentais

Polarimetria

Varias substancias transparentes que sio caracteristicas por uma
falta de simetria em sua estrutura molecular ou cristalina apresentam a
propriedade de girar o plano da luz polarizada. Essas substancias sao
chamadas opticamente ativas. Provavelmente os exemplos mais familiares
sdo quartzo e acgucares, mas muitos, outros compostos organicos e
inorganicos também apresentam essa propriedade. A extensdo em que o
plano gira varia grandemente de um composto ativo para outro. Diz-se que a
rotacéo é dextro -(+), se tiver sentido horario para um observador que olha em
direcao a fonte de luz e levo-(-), se for anti-horaria. Para qualquer composto
dado, a extensdo da rotagao depende do numero de moléculas no caminho
da radiagdo ou, no caso das solugbes, da concentracdo e do comprimento
do recipiente. Também depende do comprimento de onda da radiagéo e da
temperatura. A rotagao especifica representada pelo simbolo [x]', é definida
pela formula.

o

[o]t=— (Equag&o1.25)
dc

Onde a é o angulo (medido em graus) de giro do plano de luz
polarizada por uma solu¢ao de concentragao ¢ gramas de soluto por mililitro
de solucao quando contida em uma cela de d decimetros de comprimento. O
comprimento de onda é geralmente determinado a 5,893 A, a linha D de uma
ldmpada de vapor de sédio. Alguns valores representativos para a rotacao
especifica sdo fornecidos na Tabela 1.28.

Tabela 1.28 - Rotagoes especificas das soluges (a 20° C).

Substancia ativa Solvente [a]

Canfora Alcool +43,8
Calciferol (vitamina D2) Cloroférmio +52,0
Calciferol (vitamina Dz) Acetona +82,6
Colesterol Cloroférmio -39,5
Sulfato de quinina HCIO,5F -220

Acido I-tartarico Agua +14,1
Tartarato de sédio e potassio (sal de Rochelle) Agua +29,8
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Substancia ativa Solvente [a]

Sacarose Agua +66,5
-d-glucose Agua +52,
B-d-gl A 52,7
B-d-frutose Agua -92,4
-lactose Agua +55,
B-lact Ag 55,4
-maltose Agua + 130,
B-malt A 130,4

Polarimetros

O instrumento mais comum nesse campo € o polarimetro. A radiagcao
monocromatica de uma lampada de sodio é tomada paralela por um
colimador e polarizada por um prisma de calcita. Em seguida ao polarizador,
ha uma pequena calcita auxiliar arranjada para interceptar metade do feixe.
A radiagido entdo passa através da amostra que esta contida em um tubo
de vidro de comprimento conhecido fechado em ambas as extremidades
por placas de vidro claras, depois através do analisador e vai a ocular para
observacao visual.

Nesta técnica a amostra opticamente ativa, colocada no polarimetro, é
atravessada por um feixe luminoso e os pulsos de luz polarizada, a direita ou
a esquerda, atingem o detector.

Representam exemplos de aplicagdes da polarimetria, medidas das
concentragdes de produtos opticamente ativos: propriedades oOpticas e fisicas
de liquidos, cristais e gases; pesquisa bioquimica envolvendo enzimas,
esterdides, alcaloides e varias outras amostras opticamente ativas.

Figura 1.39 - Diagrama de um polarimetro convencional. Os
prismas de Nicol sao fabricados com calcita.

Semi-sombreado
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Gemocio Nicol Circulo oculares

graduado
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Andadlise por Absorc@o de Raios X

A absorgao de raios X é de maior valor como instrumento analitico
quando o elemento a ser determinado € o Unico componente pesado em uma
substancia de massa atdomica baixa. Um numero de analises importantes
pertence a essa categoria e torna o método importante para fins de controle
industrial.

Outro método de aplicagdo da absorcdo de raios X usa os picos de
absorcao criticos como meios de identificagdo e analise quantitativa. Como
a absorcdo de um elemento em uma amostra é acentuadamente maior a
um comprimento de onda logo acima de um de seus picos de absorgao
do que exatamente abaixo dele e como a posigao desses picos na escala
de comprimento de onda é caracteristica dos elementos absorventes,
a determinagcdo de um par de medidas de absor¢do enquadrando ao
comprimento de onda do pico servira para determinar tanto a presencga
quanto a quantidade do elemento pesquisado.

A difragdo de raios X permite realizar ensaios ndo destrutivos da
amostra, precisas e rapidas, e fornece muitos meios para determinar a
estrutura cristalina, assim como a transformagdo do material. Irradiando a
amostra com raios X, poder-se-a obter um diagrama refletindo sua estrutura
cristalina ou sobre um filme fotografico ou no registrador pelo método de
contagem. Considerando que o diagrama de difragdo €& caracteristico de
cada substéancia, fornece informagdes de grande utilidade sobre a estrutura
cristalina da amostra.

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

Mede a radiagao fluorescente que é produzida por radiagdo de raios
X sobre a amostra. Esta radiagdo provoca mudanga no nivel de energia
dos elétrons que passam a emitir radiacdo fluorescente. A espectrometria
de difracdo de raios X é amplamente empregada em diversos campos da
industria e da ciéncia como:

* Determinacédo de elementos em ligas; analise de impurezas
contidas em materiais de elevada pureza;

* Analise de tragos de aditivos e catalisadores residuais em altos
polimeros, como o polipropileno e cloreto de polivinila;
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Analise de quantidades da ordem de ppm de elementos pesados e
aguas poluidas, ar, alimentos, sangue.

Figura 1.40 - Espectros de raios X de silicatos minerais
colocados em um grafico como deflexdao do galvanémetro
em fungao do angulo de difragdo. Os espectros foram
obtidos com um espectrometro de raios X Philips (D. Van
Nostrand Company, Inc., Princeton, Nova Jérsei)
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Microssonda Eletronica de Raios X

O aparelho promove a irradiagao de pequena amostra, com um feixe de
elétrons. A amostra emite raios X como resposta que é detectado, permitindo
observar a variagdo na concentragao dos elementos em uma amostra.

Figura 1.41 - Espectros de raios X de areias selecionadas da

Pensilvania, obtidos da mesma maneira que os padroes da

figura 1.43 (D. Van Nostrand Company, Inc., Princeton, Nova
Jérsei).
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Espectroscopia de Ressondncia
Magnética

Pode-se observar um tipo completamente diferente de interagédo
entre a matéria e as forgas eletromagnéticas submetendo-se uma amostra

simultaneamente a dois campos magnéticos, um estacionario He o outro
variando em alguma radio frequéncia f, de 5 MHz ou maior. Aamostra absorve
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energia para uma determinada combinacdo de H e f e pode-se observar a
absor¢gdo como uma mudanga no sinal produzido por um detector de radio
frequéncia e amplificador.

Pode-se relacionar essa absor¢gdo de energia com a natureza
magnética dipolar rotacional dos nucleos. A teoria quantica nos diz que os
nacleos se caracterizam por um numero quantico de spin I, que pode assumir
valores positivos de n/2 (em unidades de h/27; h é a constante de Planck),
onde n pode ser 0, 1, 2, 3, ... .Se | =0, o nucleo ndo tem spin e assim nao
pode-se observa-lo pelo método aqui considerado; isso se aplica a'?C, O,
%28 e outros.

Os nucleos em rotagdo se assemelham a minusculos imas e por tanto
interagem como campo magnético externo imposto H. Pode-se imaginar
que todos eles se alinhariam com o campo como tantas muitas agulhas
magnéticas, mas, em vez disso, seu movimento rotatério determina que eles
ajam como se fossem um giroscopio em um campo gravitacional. De acordo
com a mecanica quantica, ha 2/ + 1 orientagbes possiveis e, portanto, niveis
energéticos, o que significa que o préton, por exemplo, tem dois desses
niveis. A diferenga de energia entre eles é dada por

HH )

AE= hf=—— (Equacéo 1.26)
/

Onde 1 é o momento magnético dos nucleos em rotagdo. A frequéncia

caracteristica f chama-se frequéncia de Larmor. Se aplicarmos uma corrente
alternada em angulo reto em relagdo ao campo de c.c. na frequéncia f, o
nucleo de estado de energia mais baixo absorvera a energia ressonante e
pode-se notar a absorgdo na saida do detector. A razdo w/H é uma constante
fundamental caracteristica de cada espécie nuclear que tem um valor finito
de /. Essa é chamada razéo giromagnética (razdo magnetogirica) e recebe
o simbolo g existem dois tipos de espectrometros de RMN, o instrumento de
uma unica bobina, no qual se mede a absorcdo, e o de duas bobinas, que
mede a radiagao ressonante.
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Figura 1.42 - Espectro de RMN de uma amostra de agua em

um recipiente de vidro, obtido com um instrumento Varian

de baixa dispersao, com uma frequéncia de 5 MHz (Varian
Associates, Palo Alto, California).
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Encontrou-se que, na pratica, a RMN é da maxima utilidade quimica,
quando restrita ao estudo da estrutura fina na ressonancia de uma Unica
espécie nuclear. Chama-se um instrumento para esse fim de espectrometro
de RMN de alta resolugdo. A maioria dos instrumentos possui parametros
adaptados apenas para detectarem a ressonancia dos nucleos de hidrogénio
(prétons).

Um espectrémetro de RMN de alta resolugao pode mostrar dois tipos
distintos de estrutura na absor¢do de RMN, devidos a ressonéncia do préton,
conhecidos, respectivamente, como deslocamento quimico e interagao spin-
spin.

Cada nucleo é envolvido por uma nuvem de elétrons em movimento
constante. Sob a influéncia do campo magnético, forcam-se esses elétrons
a circularem no sentido em que se opdem ao campo. Isso possui o efeito
de blindar parcialmente o nucleo de receber a forga total do campo externo.
Segue-se que se deve alterar um pouco quer a frequéncia quer o campo
para ocasionar ressonancia no nucleo blindado. Em muitos instrumentos
isso é habitualmente realizado por um ajuste do campo magnético através
de uma bobina auxiliar que transporte corrente continua variavel, e que
varre um pequeno intervalo do campo (alguns miligauss em um campo de
14 quilogauss). O complexo circuito eletrénico envolvido (no Varian A-60A,
por exemplo) é tal que o valor do campo adicionado se converte em seu
equivalente em frequéncia para introdugao no registrador.
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O valor do deslocamento depende da vizinhanga quimica do préton,
pois essa é a fonte de variagdes na blindagem por elétrons e se chama
deslocamento quimico. Apesar de se medir o deslocamento quimico como um
campo ou uma frequéncia, é na verdade uma razao da variagdo necessaria do
campo para o campo aplicado ou da variagdo necessaria da frequéncia para
a frequéncia-padrao e, portanto, € uma constante adimensional, geralmente
designada por d e definida em partes por milh&o.

Como nao podemos observar aressonanciaem um tubo de ensaio cheio
de prétons, sem qualquer blindagem de elétrons, nao ha um padrao absoluto
com que se possam comparar os deslocamentos. Assim, deve-se adotar um
padrao de comparagéo arbitrario. Para as substancias organicas, quando as
solubilidades permitem, usa-se como solvente tetracloreto de carbono (sem
prétons) e adiciona-se uma pequena quantidade de tetrametilsilano (TMS),
(CHs3)4Si, como padrao interno. Escolhe-se essa substancia ndo sé por que
todos seus atomos de hidrogénio apresentam idéntica vizinhangca mas,
também porque sdo mais fortemente blindados que os prétons de qualquer
composto puramente organico. Atribui-se arbitrariamente a posicdo do TMS
na escala do deslocamento quimico o valor de O para .

Alguns autores preferem atribuirdio TMS o valor 10 e indicam o
deslocamento por T, sendo 7 = 10 - §, pois isso fornece pequenos valores
positivos para quase todas as outras amostras. Uma blindagem maior
corresponde a um deslocamento quimico “sobre o campo”, isto &, deve-se
aumentar o campo para compensar a blindagem; d diminui com o aumento
da blindagem e 7, aumenta.

E possivel construir um diagrama de intervalos aproximados de &
ou T para prétons em varias vizinhangas quimicas. O valor exato depende
em grande extensdo dos efeitos de substituintes, solvente, concentracgao,
pontes de hidrogénio, etc., mas séo reproduziveis para qualquer conjunto de
condigdes dado.
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Tabela 1.29 - Tabela mostrando os intervalos de
deslocamentos quimicos de prétons em varias vizinhangas
moleculares (Chemical & Engineering News).

Si(CH,), Referéncia
C—CH,—¢C
CH,—C

NH,, (alquilamina)

5 — H (mercaptana)
O — H (&lcool)
CH,—S
CH;—C=

=CH

CH;—C=0
CH,—N
CH3_D
C—CH,—X
NH,, (arilamina)
CH;—O0

CH; — N (anel)

OH (fenol) |
C=:CH |
) |

NH, (amida)

2 W og]

> (Ppm) 15 10 5 0
r -5 ) 5 10

O segundo tipo de estrutura frequentemente observada nos espectros
de RMN ¢ devido a interagdo do spin de um préton com o de um outro préton
ou proétons ligados (habitualmente) a um carbono adjacente. A interagao
envolve os spins dos elétrons de ligagéo de todas as trés ligagées (H-C, C-C
e C-H), mas nao precisamos nos preocupar com o mecanismo detalhado.
A interacdo ndo se manifestara se os prétons estiverem em vizinhangas
equivalentes, mas, por outro lado, 0 maximo do deslocamento quimico em
cada posicao sera desdobrado em um multiplete préximo.
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Figura 1.43 - Espectros de RMN de iodeto de etila dissolvido
em deuterocloroférmio (CDCI3); a) espectro normal com
resolugdao moderada; b) integral do espectro. Obtidos com
um espectrometro Varian A-60A R. F. Hirsch).
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A teoria da RMN ¢ indicagao suficiente da grande utilidade do método

na identificagdo qualitativa de substancias puras. S&o disponiveis atlas
de espectros de RMN comparaveis aos de espectros de absorgao optica,
por comparagdo de amostras desconhecidas com amostras auténticas
ja estudadas. ARMN fornece uma valiosa ferramenta de diagndstico.
Os deslocamentos quimicos e as observagdes de acoplamento e de
desacoplamento de spins sdo todos uteis nesse conjunto.

A andlise quantitativa é aplicavel através do estudo dos tragados do
integrador. A informacao imediata obtida € o numero relativo de prétons em
vérias vizinhangas moleculares da amostra. E facil determinar o contetdo
total de hidrogénio de uma substancia, sem a necessidade de alta resolugao
e, se soubermos que € um composto puro, isso dara uma informagao com
preciséo relativa da ordem de + 0,5%, comparavel ao método gravimétrico
convencional de combustdo com grande economia de tempo.

Em casos favoraveis, podem-se analisar misturas de compostos com
excelente precisdo. Mostra-se um exemplo na figura 1.44. Preparou-se com
tetraleno, naftaleno e n- hexano uma mistura aproximadamente igual a que
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se poderia encontrar em alguns tipos de petréleo. Os hidrogénios aromaticos
mostram superposi¢do multipla das ressonancias na regiao indicada por a na
figura. Os hidrogénios dos atomos de carbono préximos a um anel aromatico
(“alfa” em relagdo ao anel) aparecem em b e os hidrogénios puramente
alifaticos em c. (E possivel identificar a origem de algumas das multiplicidades,
mas isso Nao é necessario em NOsso caso).

Figura 1.44 - Analise de uma mistura de hidrocarbonetos por
RMN (Varian Associates).

Fragdo molar
Real Por RMN
z | 0,393 | 0,394 =,007
¥ | 0,252 | 0,252 =+ ,005
4z + 14z z | 0,355 | 0,354 = ,008
(c)

z =Tetraleno (CoH,,)

4z -+ 8y
(a) y =Nafaleno (CyoHg
z =n-Hexano (CGHH)

O tetraleno tem quatro prétons aromaticos enquanto que o naftaleno
tem oito; apenas o tetraleno tem prétons em alfa e eles sado quatro; finalmente
o tetraleno tem quatro prétons que sao, essencialmente, alifaticos e o
hexano contribui com catorze de seus prétons na mesma regidao. Pode-se
resolver um grupo de trés equacdes simultaneas para a fragdo molar dos trés
componentes usando os valores da tabela no alto a direita da figura. Eles
concordam plenamente com a composigao da mistura, como calculada pelas
massas.

Espectrometria de Ressonéncia Magnética Nuclear

Constitui uma das técnicas de maior importancia na quimica analitica,
razdo pela qual tem sido aplicada na maioria dos campos de pesquisa. A
alta capacidade de resolugdo deste ensaio tem sido utilizada na quimica
organica no esclarecimento de estruturas, investigagées sobre isomerismo,
tautomerismo, equilibrios quimicos, velocidade de reacao, formacao de pontes
de hidrogénio, determinacéo de pureza de substancias e analise de misturas.
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Além destas apresenta interesse na analise de produtos farmacéuticos, altos
polimeros, amostras biolégicas, analises quimicas estruturais organicas,
qualitativas e quantitativas.

Métodos Termométricos

Muitos métodos analiticos discutidos apresentam importantes
coeficientes de temperatura, mas em geral sua medida n&o fornece, em si,
uma informagéo analitica. Neste consideraremos métodos onde se medem
algumas propriedades do sistema como uma fungdo da temperatura. Sera
util para esclarecer as relagbes entre eles, organiza-los aqui para referéncia
(ver tabela 1.30).

Tabela 1.30 - Métodos termoanaliticos.

Designagao Propriedade medida Aparelho
Andlise termogravimétrica Variagado de massa Termobalancga
(ATG)

Andlise termogravimétrica Velocidade da variagdo  Termobalanga
derivativa (TGD) de massa

Andlise térmica diferencial Calor libertado ou absor- Aparelho ATD
(ATD) vido

Calor libertado ou absor- Calorimetro diferencial

ATD calorimétrica .
vido

Titulagcdo termométrica Variagédo de temperatura Calorimetro de titulagéo

Andlise Termogravimétrica (ATG)

Trata-se de uma técnica onde se pode acompanhar a massa de uma
amostra durante um periodo de tempo, enquanto se varia sua temperatura
(geralmente aumentada a uma velocidade constante). Varios exemplos de
termogramas obtidos por esse processo sdo mostrados na figura 1.45. A
curva 1 mostra a massa de um precipitado de cromato de prata coletado num
cadinho filtrante.
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Figura 1.45 - Exemplos de curvas obtidas a partir
datermobalanga (American Elsevier Publishing Company).

1. Cromato 100
de prata mg
812° )
g2°
2. Cromato
mercuroso

945°
256°

52°
3. Oxalato

de calcio
100°

A curva 2 da mesma figura mostra uma curva de aquecimento para o
cromato mercuroso. Esse composto é estavel entre cerca de 52°C a 256°C
e entdo se decompde de acordo com a equagédo Hg2CrOs — Hg20 + CrOa.

Muitos dos trabalhos relatados em termogravimetria foram orientados
no sentido de estabelecer intervalos 6timos de temperatura para o
condicionamento de precipitados para as andlises gravimétricas usuais,
como sugere o exemplo precedente. Ha varios fabricantes de termobalangas
e alguns deles produzem varios modelos. O mecanismo de pesagem pode
ser uma modificagdo de uma balanga de um ou dois pratos, um dispositivo
de autopesagem eletronico, uma balanga de torsao, ou uma simples balanga
de mola. Varios modelos tém um forno elétrico para aquecer a amostra
localizada sob a balanga, com o cadinho suspenso no seu interior por um
longo fio de platina.

Toda termobalanga destinada a trabalhos de precisdo € munida de
registro automatico da massa em fungéo do tempo, ou diretamente em fungao
da temperatura com um registrador X-Y.
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Analise Termogravimétrica Derivada (TGD)

As vezes, é vantajoso poder comparar um termograma com sua
primeira derivada, como na figura 1.49. O platd no termograma a 700°C é
suficientemente claro, mas nao seria possivel localizar precisamente o ombro
a uns 870°C sem a curva derivada.

Varias termobalangas comerciais sdo munidas com circuitos eletrénicos
para obter a derivada automaticamente. Um registrador de duas penas
permite uma comparagéo direta conveniente entre as duas curvas.

Andlise Térmica Diferencial (ATD)

Essa é uma técnica pela qual se podem acompanhar as transigbes de
fase ou reagbes quimicas por observagao do calor absorvido ou libertado. E
especialmente adaptada ao estudo de transformacdes estruturais no interior
de um sdlido a temperaturas elevadas, onde sao disponiveis poucos outros
métodos.

ATD Calorimétrico

A ATD convencional, como descrevemos, & capaz de fornecer bons
resultados sobre as temperaturas e sinais das transi¢cdes, mas é dificil ou
impossivel obter dados quantitativos - o calor de transi¢cdo, se a pureza é
conhecida; ou a quantidade de um constituinte em uma amostra se conhece
o calor de transicdo. Essa dificuldade decorre de fatores incontrolaveis
e frequentemente desconhecidos, tais como o calor especifico e a
condutividade térmica da amostra, antes e depois da transigao. A velocidade
de aquecimento, a colocagéo dos pares termoelétricos e outros parametros
instrumentais também afetardo as areas abaixo dos picos endotérmicos ou
exotérmicos.

Podem-se conseguir resultados quantitativos convertendo o
compartimento da amostra de um aparelho de ATD em um calorimetro
diferencial. Isso foi feito de trés diferentes modos por trés companhias
diferentes. A Perkin-Elmer fabrica um instrumento chamado Calorimetro de
Varredura Diferencial J(CVD), onde o calorimetro & do tipo isotérmico.

A Technical Equipment Corporation escolheu uma abordagem
adiabatica ao planejar sua unidade comparavel, o calorimetro Dindmico
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Adiabatico Deltatherm (CDA). Esse dispositivo fornece precisao comparavel
na medida dos calores de transicdo, mas o sistema adiabatico facilita a
determinagao dos calores especificos.

O terceiro instrumento nessa categoria € o aparelho ATD da Du Pont,
com um calorimetro acessorio. Esse também é adiabéatico, mas usa da mesma
forma uma amostra de referéncia. A temperatura de referéncia controla o eixo
X de um registrador X-Y, enquanto que a diferenca de temperatura entre as
duas amostras controla a entrada de Y. A area sob um pico de ATD nessas
condi¢des € uma medida exata do calor da transi¢do, independentemente do
calor especifico e outras variaveis; também podem-se determinar os calores
especificos.

Analise de Peso Molecular

Para a execugcdo desta técnica dois, termistores combinados
estdo contidos no aparelho em uma cémara saturada com o vapor de um
determinado solvente. Injetando em um termistor uma gota do solvente
puro e no outro uma gota da solugdo da amostra, havera uma diferenga de
temperaturas proporcional a diminui¢do da presséo de vapor, que depende
do nimero de moléculas da amostra em solugao. Quando o equilibrio térmico
for atingido, a diferenca de resisténcia dos termistores ¢é lida. Esta leitura é
convertida em concentragao da amostra por uma curva de calibragdo € o
peso molecular é determinado por uma relagao entre esta concentracao e os
pesos do solvente e do soluto. As aplicagdes do aparelho analisador de peso
molecular encontram-se descritas na tabela 1.31.

Tabela 1.31 - Principais aplicagdes do analisador de peso

molecular.
CAMPO APLICAGOES
Metalurgia Quelatos
Resinas sintéticas Poliestireno, polietileno, resinas fendlicas, acidos ftalico,
triestearina, nafto.
Fibras Nylon
Industria alimenticia Acido de-hidroacético
Bioquimica Peptideos

Industria farmacéutica  Aspirina, acido benzdico, vitaminas, procaina, heroina

Industria de produtos Agentes tensoativos
de limpeza
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METODOS DE GEOCIENCIAS

Métodos Geograficos

Cada um dos elementos pode ser caracterizado por diversas variaveis
ou atributos, cujas mensuragbes sdo realizadas nas segbes transversais.
Para o canal fluvial as variaveis consideradas séo as seguintes:

Para o elemento fluxo:

» Larguradocanal — largura da superficie da camada de agua
recobrindo o canal;

* Profundidade — espessura do fluxo medida entre a superficie do
leito e a superficie da agua;

* Velocidadedo fluxo — comprimento da coluna de agua que passa,
em determinado perfil, por unidade de tempo;

* Volume ou débito — quantidade de agua escoada, por unidade de
tempo;

* Relagéo entre largura e profundidade - resulta da divisdo da largura
pela profundidade;

« Area do fluxo - area ocupada pelo fluxo no perfil transversal do
canal, considerando a largura e a profundidade;

* Perimetro umido - linha que assinala a extensdao da superficie
limitante recoberta pelas aguas;

* Raio hidraulico - valor adimensional resultante da relacdo entre
a area de fluxo e o perimetro Uumido (R = A/P). Para rios de
largura muito grande, o raio hidraulico é aproximado ao valor da
profundidade média;

* Concentragao de sedimentos - quantidade de material detritico por
unidade de volume, transportada pelo fluxo.
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Para o material sedimentar:

Granulometria - as classes de diametro do material do leito e das
margens notadamente os didmetros D84; D50 e D16.

Rugosidade do leito - representa a variabilidade topografica
verificada na superficie do leito, pela disposi¢cdo e ajustagem do
material detritico e pelas formas topograficas do leito.

Para a analise morfolégica das vertentes as variaveis relevantes
podem ser listadas como sendo:

Altura — diferenga altimétrica entre a base e o topo das vertentes;

Comprimento - extenséo linear entre o topo e a base da vertente,
acompanhando o seu perfil;

Angulo da declividade — declividade média considerando a altura e
o comprimento da vertente;

Largura — distancia entre as laterais que caracterizam a vertente;

Area ocupada — area ocupada pela vertente, correspondendo ao
produto da largura e comprimento;

Granulometria — granulometria do material sedimentar superficial
componente da vertente;

Rugosidade — rugosidade da topografia superficial da vertente;

Espessura da vertente — espessura da camada sedimentar (ou
manto de decomposigio), entre a superficie e o contato com a
rocha sa subjacente;

Densidade de sulcos - quantidade de sulcos ou ravinas por unidade
de 4rea da vertente;

Area ocupada por matas (ou tipos de uso do solo) — quantidade da
area da vertente recoberta por matas (ou por outros tipos de uso
do solo);

Altura média da vegetagao;
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* Proporcionalidade de recobrimento - porcentagem da area
recoberta por matas (ou por outros tipos de uso do solo) em relagao
a area da vertente;

+ Conteudo de umidade do solo ou do manto de composto — a
umidade do solo € calculada como porcentagem em relagdo ao
peso do material seco;

* Porosidade do solo ou manto decomposto - relagdo dos poros
vazios em relagédo ao volume do material;

+ Conteudo organico do solo - calculado como o peso do material
organico encontrado.

Os sistemas ambientais possuem uma estrutura e expressividade
espacial na superficie terrestre. Considerando critérios em bases conceituais
e de operacionalizagdo, podem-se estabelecer suas fronteiras e delimitar
a territorialidade ocupada pelo sistema, como unidade discreta. Sob a
perspectiva ecossistémica, a organizagao estrutural e o funcionamento dos
processos operam na integracdo no habitat e dos organismos componentes
da entidade.

A analise morfolégica ndo se refere apenas aos indicadores sobre os
elementos componentes do sistema. Ha um conjunto de indicadores utilizados
para fornecer informagdes sobre o conjunto integrativo do sistema. No caso
das bacias hidrograficas, embora a andlise do canal fluvial seja significante
em determinada escala de abordagem, para o contexto da bacia hidrografica
torna-se mais relevante analisar as caracteristicas da rede de canais. Por
outro lado, a analise da vertente também se transforma em relevéancia ao ser
substituida pela analise topografica da bacia. Por essa razao, como exemplo,
podem-se considerar alguns dos indicadores utilizados para descrever a
morfologia das bacias, a morfometria das redes fluviais e a topografia das
bacias hidrogréficas.

Para a caracterizagdo morfolégica da bacia os indicadores basicos
encontram-se referenciados as seguintes variaveis:

+ Area (A) e perimetro (P) da bacia - é toda a area drenada pelo
conjunto do sistema fluvial, projetada no plano horizontal.
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+ Forma das bacias - procurar expressar a forma assumida pelo
sistema, geralmente tomando-se como referéncia uma figura
geomeétrica (circulo, quadrado, retangulo, hexagono, etc).

indice de circularidade, é a relagdo existente entre a area da bacia
e a area do circulo de mesmo perimetro. Conforme o enunciado, a férmula
empregada é a seguinte:

le=— (equacdo 2.1)
Ac

Na qual /c é o indice de circularidade; A é a area da bacia considerada
e Ac é a area do circulo de perimetro igual ao da bacia considerada. O valor
maximo a ser obtido é igual a 1,0, e quanto maior o valor, mais proxima da
forma circular se encontra o formato da bacia de drenagem.

O indice entre o comprimento e a area da bacia (/Co) pode ser obtida
dividindo-se o didmetro da bacia pela raiz quadrada da area, conforme a
seguinte férmula.

Dn
lco=— (equacédo 2.2)
A

Na qual /co corresponde ao indice entre o0 comprimento e a area; Dh é
o didmetro da bacia e A é a area da referida bacia.

Este indice apresenta significancia para descrever e interpretar tanto a
forma como o processo de alargamento ou alongamento da bacia hidrografica.
A sua significagdo advém do fato de podermos utilizar figuras geométricas
simples como modelos de referéncia. Quando o valor de /Co estiver proximo
de 1,0, a bacia apresenta forma semelhante ao quadrado; quanto o valor for
inferior ao da unidade, a bacia tera forma alargada, e quanto maior for o valor,
acima da unidade, mais alongado sera o formato da bacia.

Amplitude altimétrica da bacia (H) - diferenga entre os valores
altimétricos maximo e minimo dentro da bacia, geralmente correspondendo a
diferenga entre a altitude da desembocadura e a altitude do ponto mais alto
situado em qualquer lugar da divisdria topografica;

Comprimento da bacia (Lb) - distancia em linha reta entre a foz o ponto
mais distante situado no interfluvio;

Comprimento total dos canais da bacia (Lt) - somatéria dos
comprimentos de todos os rios contidos na rede hidrografica;
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Quantidade de rios da bacia (Fb) - a quantidade de rios corresponde ao
numero de nascentes ou de canais de primeira ordem;

Densidade de drenagem (Dd) - corresponde ao comprimento de canais
por unidade de area, considerando o comprimento total dos canais e a area
da bacia;

Densidade de rios (Dr) - corresponde a quantidade de rios por unidade
de area, considerando o numero de rios e a area da bacia;

Relagéo de bifurcagdo (Rb) - corresponde ao valor ponderado da
bifurcacao da rede de drenagem, considerando as ordens e a quantidade de
segmentos em cada ordem;

indice de dissecagado (Id) — o indice de dissecacdo é definido como
produto da amplitude topografica (H) pela raiz quadrada da densidade de
segmentos (Fs),

Id = H (Fs)°® (equagéo 2.3)

indice de rugosidade (Ir) - o indice de rugosidade combina as
qualidades da declividade e comprimento das vertentes com a densidade
de drenagem, expressando-se como valor que resulta do produto entre a
amplitude altimétrica (H)e a densidade de drenagem (Dd), de modo que:

Ir=H. Dd (equacao2.4)

No contexto da Ecologia, as manchas constituem éareas, circunscritas
esparsas delimitando determinada categoria de ecossistemas. A disposi¢cao
geral das manchas forma o mosaico. Entre ambas ha diferencas na escala
espacial e no nivel de complexidade. Ha possibilidade de se distinguir os
atributos espaciais das manchas (tamanho, forma e estrutura) e os atributos
morfoldgicos espaciais das paisagens dos mosaicos.

As mensuragbes das caracteristicas morfolégicas das manchas
envolvem variaveis tais como:

Tamanho da mancha (A) - € a medida da area de cada mancha
compondo um mosaico;

Perimetro da mancha (P) - € a medida do comprimento da linha da
circulante delimitando a mancha;
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Forma da mancha - varios indices foram propostos para mensurar o
formato das manchas.

indices para mensurar a forma das manchas:

Relagao entre o perimetro e a area (P/A) - o perimetro de cada mancha
¢é dividida pela grandeza de sua area;

Perimetro corrigido e area - o indice é corrigido tomando como base o
valor do indice 1,0, e varia entre 0,0 (considerado um circulo perfeito)
e o infinito, supondo a existéncia de uma forma infinitamente longa e
estreita;

Relacao entre a area da mancha e a area do circulo circunscrevente -
este indice compara a grandeza da area da mancha com o tamanho de um
circulo que pode circunscrever a referida mancha;

S1-oindice S1 analisa a categoria de forma predominante no mosaico.
O indice é calculado como sendo

S1 =1/ Ni* Z(Pi/Ai) (equacgao 2.5)

Onde Ni é o numero de manchas da categoria em um mapa, Pi é o
perimetro e Ai € a area de cada mancha na categoria. Um valor alto desse
indice indica a presenga de muitas manchas com interiores pequenos;

S2 - No indice S2 a medida dos atributos isodiamétricos das manchas,
calculado como:

S2 = 1/Ni* Z(Pi/4VAi) (raiz quadrada de Ai) (equacéo 2.6)

Onde Ni é o numero de manchas da categoria i, Pi € o perimetro e
Ai é a area de cada mancha na categoria i. Quanto mais o valor de S2 se
distanciar do valor da unidade (1,0), mais as manchas se desviam de uma
formaisodiamétrica; dimenséo fractal - a complexidade da forma das manchas
pode ser medida pela analise de regressdo do logaritmo do perimetro (P)
com o logaritmo da grandeza da area (A) das manchas. Dessa maneira, onde
s € a inclinag&o da linha de regresséo.

D=2s, (equagéo 2.7)

Quando se passa para a grandeza e complexidade dos mosaicos,
surgem novos indices para a mensuragdo do arranjo espacial e do
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distanciamento das manchas. Os indicadores relacionados com o arranjo
espacial das manchas sdo os seguintes:

Riqueza - é o nimero dos diferentes atributos das manchas que estéo
presentes na area focalizada pelo mosaico;

Numero de manchas - é a quantidade de manchas presentes em um
mosaico. Este indice pode ser cumulativo para todo o mosaico ou para
tipo de uso da terra ou de vegetacao;

Abundanciarelativa - € a medida da proporgao de cada tipo de cobertura
da terra ou de vegetagédo em relagdo ao conjunto do mosaico;

Diversidade de Shannom (H’) - este indice combina riqueza e
uniformidade. A variedade e a abundancia relativa da cobertura de
terras podem ser estimadas usando o indice de Shannon,

H'=-3Ci. InCi (equagéo 2.8)
Onde Ci é a importancia relativa da cobertura de terras do tipo i.

indice de dominancia (ID) - encontra-se relacionado ao indice de
Shannon e mede o valor da dominancia de uma categoria de cobertura
de terras sobre as outras, sendo calculado como sendo

ID=Inn-H’ (equacédo 2.9)

Onde H’ = - 2Ci . InCi, na qual Ci é a proporgéo das células da rede
estabeleci da sobre a paisagem para o uso da terra selecionado i, e n é o
nuamero das categorias de uso das terras. O valor do /D encontra-se préximo
de zero quando os tipos de cobertura das terras apresenta equiabundancia
e encontra-se proximo da unidade (1,0) quando a maioria da cobertura das
terras pertencer a uma categoria;

Uniformidade (U) - este indice reflete o numero de categorias de
manchas e sua proporg¢ao na paisagem, sendo calculado como:

=-100 In (ZPi?) / In(n) (equacao 2.10)

Onde n é o numero total dos tipos de manchas e Pi é a probabilidade
de que um pixel pertenga ao tipo i.
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indice de proximidade (IP) — o IP representa o grau de isolamento das
manchas, calculado como:

IP =% (Sk/nk) (equagao 2.11)

Onde Sk é a area da mancha e nk é a distancia do vizinho mais préximo
a mancha k.

DALRYMPLE, BLONG e CONACHER (1968) propuseram modelo para
o perfil de vertentes distinguindo nove unidades hipotéticas (figura 2.1). Tais
autores consideram a vertente como sistema complexo tridimensional que
se estende do interflivio ao meio do leito fluvial e da superficie da rocha
nao-intemperizada. A vertente é dividida em nove unidades, cada uma sendo
definida em fungdo da forma e dos processos morfogenéticos dominantes e
normalmente atuantes sobre ela. Na realidade, € muito improvavel encontrar
as nove unidades ocorrendo em um unico perfil de vertente e nem sequer elas
devem se distribuir, necessariamente, na mesma ordem mostrada no modelo.
O que se torna comum ¢é verificar a existéncia de algumas unidades em cada
vertente, e a mesma unidade pode ser recorrente ao longo do perfil. Portanto,
0 modelo apresentado representa padrdo para ser aplicado na descrigao e
nao tem nenhuma implicagdo para qual tipo de forma as vertentes podem
se desenvolver. O modelo do perfil da vertente encontra-se representado na
figura 2.1, enquanto as caracteristicas de cada unidade estdo sumariadas no
quadro 2.1.

Figura 2.1 — Modelo de vertente assinalando as nove
unidades hipotéticas(conforme Dalrymple, Blong e Conacher,
1968).
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Na fase atual da modelagem, um nivel de tratamento consiste em
identificar qualitativamente as conexdes e a intensidade dessas relagdes.
Um exemplo encontra-se representado para analise de praias, considerando
as variaveis do conjunto de energia (caracteristicas das marés, das ondas
e das correntes costeiras), da geometria da praia (declividade, forma do
litoral e declividade entre as linhas de marés) e da granulometria da praia
(estratificacdo, didmetro dos gréos, conteudo de umidade, classificagdo dos
graos e composi¢cao mineral). As linhas e setas mostram as relagdes, e as
suas espessuras indicam a intensidade pressuposta da forgca que une as
caracteristicas das variaveis (figura 2.2).

Quadro 2.1 - Caracteristicas da forma e dos processos
geomorficos dominantes nas unidades do modelo sobre
vertentes (conforme Dalrymple, Blong e Conacher, 1968).

Unidade da vertente Processo geomorfico dominante

Processos pedogenéticos associados com

Ci 00 40
1. Interflavio (0°-1°) movimento vertical da agua superficial.

Eluviagdo mecanica e quimica pelo movimento

2. Declive com infiltragéo (2°-40). lateral da agua superficial,

3. Declive convexo com reptagdo Reptacado e formacéo de terracetes.

4. Escarpa (angulo minimo de Desmoronamentos deslizamentos, intemperis-
45°) mo quimico e mecanico.

Transporte de material pelos movimentos cole-

5. Declive intermediario de trans- . ~ ~
tivos do solo; formagéao de terracetes; agao da

porte agua superficial e subsuperficial.

Reposicéo de material pelos movimentos entre
6. Sopé coluvial (dngulos entre coletivos e escoamento superficial; formagao
26° e 35°) de cones de dejecéo; transporte de material;

reptacao; agéo superficial da agua.

Deposigao aluvial; processos oriundos do

. . 040
7. Declive aluvial (0°-4°) movimento subsuperficial da agua.

8. Margem de curso de agua Corroséao; deslizamento; desmoronamento.

Transporte de material para jusante pela agéo

9. Leito do curso de agua do fluxo fluvial; gradagao periddica.

Outra perspectiva consiste em estabelecer as relagbes entre as
variaveis e também o direcionamento da relagdo, mostrando a presenca de
correlagao direta ou inversa. Essa configuracdo possibilita o discernimento
dos circuitos de retroalimentagdo. Um exemplo encontra-se representado na
figura 2.3 considerando as relagbes gerais entre as variaveis envolvidas na
geometria hidraulica dos canais fluviais, tratando do conjunto de variaveis
ligadas a morfologia do canal e as do conjunto velocidade do fluxo.
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Uma terceira perspectiva consiste em inserir valores da correlagéo
direta e inversa, enriquecendo o conteudo informativo do modelo descritivo
da estruturacao entre as variaveis. LUDWIG e PROBST (1996) investigaram
as relagbes empiricas entre a produgéo e descargas de sedimentos fluviais
nos oceanos em fungéo de varios pardmetros hidroclimaticos, bioldgicos e
geomorfoldgicos na escala global, considerando o conjunto das 60 maiores
bacias hidrograficas do mundo.

Figura 2.2 — Caracteristicas das marés, das ondas e das
correntes costeiras. As linhas e setas mostram as relagoes,
espessuras e intensidade.
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Os resultados indicam que, entre todas as variaveis, o escoamento

(Q) apresenta a mais forte correlagdo com a produgéo de sedimentos (FTSS)
(figura 2.4). As correlagbes seguintes mais relevantes para com a produgéo
de sedimentos sdo apresentadas pelo total da precipitagdo média anual
(APTT), variabilidade da precipitagdo durante o ano (Four), densidade média
da biomassa (VeigC), erodibilidade mecanica da litologia dominante na bacia
(LithMi) e declividade média da bacia (Slope). Os autores assinalam que as
correlagdes entre determinadas variaveis com a produgao de sedimentos
nao indicam necessariamente uma relagdo causal, porque ha a existéncia
de multicolinearidade entre os varios parametros. Por exemplo, ha forte
colinearidade entre as diferentes variaveis hidroclimaticas, assim como entre
as variaveis hidroclimaticas e bioldgicas. A boa correlagdo observada entre o
escoamento e a densidade média da biomassa talvez possa explicar porque
ocorre uma correlagéo positiva entre a densidade média da biomassa (VegC) e
a producao de sedimentos (FTSS), enquanto se deveria esperar uma relagao
inversa entre ambos os parametros, em fungao da protecado dos solos que
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a cobertura vegetal ocasiona frente aos processos da erosdo mecanica. As
demais variaveis inseridas na figura 2.4 sdo representadas pela temperatura
média anual (AT), indice de aridez de Bagnouls e Gaussen, baseado no uso
de dados mensais da precipitagdo e da temperatura (GaBa), erodibilidade da
litologia dominante na bacia no tocante a erosao quimica (LithCi), elevagao
modal média da bacia (Elev), elevagao maxima da bacia (ElevM), indice para
a erodibilidade do tipo de solo dominante (baixa,média,alta), baseado na
textura média do solo (SoilT), espessura média do solo (SoilH), area da bacia
(A), contetdo médio de carbono nos solos (SoilC), razdo média das florestas
na bacia, com valores de 0 a 1,0 (ForR), porcentagem da area cultivada na
bacia (CultA) e estimativa da densidade média da populagéo na bacia (PopD).

Figura 2.3 — Relagbes entre as variaveis da geometria
hidraulica. As setas sugerem independéncia ou dependéncia;
a ligagcdo sem seta une a interagao entre duas variaveis. Os
sinais mostram se as variagées sao diretas (+) ou indiretas (-).
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Figura 2.4 — Correlagao entre a producgao de sedimentos e
diferentes pardmetros ambientais para as principais bacias
fluviais do mundo (conforme Ludwig e Prodbst, 1996).

Métodos Cartograficos

A Associagdo Cartografica Internacional define Cartografia como o
conjunto de estudos e operagdes cientificas, artisticas e técnicas, baseado
nos resultados de observagdes diretas ou de analise de documentagao,
visando a elaboracdo e preparacdo de cartas, projetos e outras formas de
expressdo, bem como a sua utilizagéo.

A superficie do terreno, com os seus vales e montanhas, € denominada
em Cartografia de superficie topografica. Essa € a superficie que, em geral,
representa-se sobre um sistema de coordenadas plano. Para efetuar essa
transformagéo é necessario, primeiramente, projetar a superficie topografica,
ortogonalmente, sobre uma superficie de nivel esférica.

Uma superficie de nivel possui todos os seus pontos normais a direcéo
da gravidade, ou seja, a vertical do lugar. Existe uma infinidade de superficies
de nivel, mas a projegéo da superficie topografica deve ser feita sobre uma
superficie particular, normalmente, a superficie de altitude igual a zero, a qual
se da o nome de Gedide.
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O gedide é uma superficie ondulada e nido possui uma forma
matematica ou geométrica conhecida. Ele ndo pode, portanto, ser usado como
uma superficie de referéncia para o posicionamento de pontos da superficie
topografica, embora possa ser usado como uma superficie de referéncia para
as altitudes. O gedide é a superficie de nivel usada para apresentar a forma
da Terra. Ele é considerado como a superficie de nivel de altitude igual a zero
e coincidente com o nivel médio dos mares.

A superficie adotada como referéncia para os calculos de posigao,
distancias, diregbes e outros elementos geométricos da Cartografia é o
Elipsoéide. O elipséide é uma figura relativamente simples e que se ajusta ao
gedide com uma aproximacao de primeira ordem. O elipsoéide é formado a
partir de uma elipse rotacionada em torno do seu semi-eixo menor (norte-sul).

+ DATUM

Se imaginarmos a Superficie Fisica da Terra e um determinado
elipsoide de revolucéo, fica definido “Datum Geodésico” a colocagao deste
Elips6ide numa posicao rigida em relagdo a Superficie Fisica da Terra e,
consequentemente, em relagdo ao Geodide (vide, de forma exagerada,
na figura 2.5. Na definicdo de “Data” locais € mais desejavel um encaixe
regional que um global. O “datum” ao qual esta referida a rede geodésica
fundamental brasileira € o South American Datumof 1969 — SAD-69, que é
admitido como sendo a melhor adaptagao para o continente sul-americano.
Uma nova medigdo passou a vigorar em novembro de 1996, resultante do
Projeto REPLAN desenvolvido pelo IBGE. E conhecida como SAD 69/96,
por utilizar os mesmos elementos do Elipséide SAD-69, porém com outras
coordenadas para os pontos da Rede.

Com o advento do GPS, surgiram os “data globais”. A determinacao
do nivel médio dos mares (NMM) como superficie de origem define o
chamado Datum Vertical, ou origem das coordenadas verticais para todas as
observagbes de altitude. O datum vertical oficial do Brasil € o marégrafo de
Imbituba, em Santa Catarina. E importante verificar, nas notas marginais das
cartas, os “data” horizontal e vertical que foram utilizados na sua confecgao.
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Figura 2.5 — Datum Horizontal.
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Para melhor entendimento do elipséide, apresentar-se-a de forma
simplificada seus elementos. Partindo-se da elipse, pode-se defini-lo de
varias maneiras diferentes. Na Cartografia, porém, ele é definido através do
seu semi-eixo maior e do seu achatamento.

Para os objetivos deste livro, os principais elementos do elipsoide a
serem considerados estao listados abaixo.

A = semi-eixo maior;
b = semi-eixo menor;
a = (a-b)/a— achatamento f = 1/«

A tabela 2.1 - mostra os valores dos principais elementos dos
elipsoéides utilizados no Brasil.

T Semi-eixo Semi-eixo Achatamento
Elipsdide Menor b(m) Menor b (m) 1/a
Hayford - Datum
] 6378388 6366991.95 297.000745015
Corrego Alegre
Astro Chua
. 6378388 6378160 297.000000000
Datum Chua
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Elipséide Semi-eixo Semi-eixo Achatamento

Menor b(m) Menor b (m) 1/a
SAD-69* 6378160 6356774.719 298.250000000
Datum Chua
WGS-84 6378137 6356752.31425  298.257223563

Sistema de Coordenadas

Para representar os pontos sobre a superficie terrestre, precisa-se de
um sistema de coordenadas. Em cartografia, trabalha-se principalmente com
0s seguintes sistemas:

- Coordenadas Geodésicas;
- Coordenadas Cartesianas;
- Coordenadas Plano - Retangulares.
Coordenadas Geodésicas

Aslinhas desenhadas no sentido Norte/Sul sdo denominadas meridianas
e as linhas desenhadas no sentido Leste/Oeste sdo denominadas paralelos.
Essas linhas estabelecem um sistema de coordenadas denominado Sistema
de Coordenadas Geodésio, cuja origem é um ponto situado sobre o meridiano
que passa por Greenwich, na Inglaterra, e o Equador. As coordenadas
definidas por esse sistema sdo denominadas latitudes e longitudes.

As latitudes sado referencias a partir do Equador de 0o a 90° no
hemisfério Norte, e de 0o a 90°, no hemisfério Sul, ou simplesmente de 0o a
90°, seguido da indicagao da latitude Norte ou Sul.

As longitudes séo referenciadas a partir de Greenwich, de 0o a 180°,
na direcdo Leste, ou de 0o a 180°, na diregao Oeste.

Coordenadas Cartesianas

Outro método empregado para representar as coordenadas terrestres
sdo as coordenadas cartesianas (X, Y e Z).0 sistema de coordenadas
cartesianas possui a sua origem no centro da Terra, os eixos Xe Y pertencem
ao plano do Equador e o eixo Z coincide com o eixo de rotagdo da Terra. O
eixo Z passa pelo meridiano de Greenwich. Sdo muito utilizadas nos software
devido a facilidade de programacao.
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Altitudes

A elevagao de um ponto da superficie topografica pode ser definida
como ortométrica, elipsoidal ou de ordenada Z. Na Cartografia, a altitude
ortométrica (H) é a mais usada. Trata-se da altitude relacionada ao geodide, a
qual é obtida através de nivelamentos topograficos.

O sistema GPS mede as coordenadas em relagdo ao sistema de
coordenadas cartesianas (X, Y, Z). Essas coordenadas s&o, em seguida,
transformadas em coordenadas geodésicas (j, I, h) e, posteriormente, levadas
para sistemas de coordenadas plano adotado.

Figura 2.6 — Carta Geoidal do Brasil, Blitzkow,1995.
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Coordenadas Plano-Retangulares

ATerra é esférica, os mapas séo planos. Mede-se na superficie esférica
e representa- se a medicdo sobe uma superficie plana, a solugcédo para este
problema possui trés etapas distintas:
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1. Adotar urna superficie esférica de referéncia (Datum), onde os
pontos medidos, na superficie terrestre, serao projetados;

2. Estabelecer uma relagdo matematica que permita deformar a
superficie elipsoidica de referéncia para toma-la plana;

3. Estabelecer um sistema de coordenadas plano (de preferéncia
retangular) e escolher a escala para fazer com que a porg¢édo da
superficie medida caiba no papel. A figura 2.6 ilustra essa solugao.

A maioria das cartas confeccionadas no Brasil por levantamentos
aerofotogramétricos sdo executadas utilizando-se o Sistema de Projecao
UTM.

Sistemas “TM”

Estabeleceu um Sistema de Projecdo Conforme para a representagéo
do elipsoide terrestre sobre o plano. O sistema UTM teve a sua utilizacao
recomendada pela Unido Geodésica e Geofisica Internacional na IX
Assembléia, realizada em Bruxelas em 1951. E norma cartografica brasileira
para as escalas variando de 1:250.000 a 1:25.000. Também utilizado para a
Carta ao Milionésimo (escala 1:1.000.(00).

Os principais sistemas sdo os seguintes:
- LTM — Local Transverso de Mercator,Gauss-Kriger

- RTM - Regional Transverso de Mercator — Também conhecido como
SPC (State Plane Coordinate System). Gauss-Tardi

- Projecdao UTM

A sua principal vantagem é que ela permite representar grandes areas
da superficie terrestre, sobre um plano, com poucas deformagdes e com
apenas um grupo de férmulas. A projecdo UTM é um sistema de coordenadas
retangular e se por isso bastante util para ser aplicado na cartografia.

A projecdo UTM é uma projecgédo cilindrica conforme, ou seja, mantém
a forma em detrimento das dimensoes.
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Precisao Cartografica

Oolhohumano permitedistinguirumamedidalinearde aproximadamente
0,1 mm. Contudo, um ponto s6 sera perceptivel com valores em tomo de 0,2
mm de didmetro. Este valor de 0,2 mm é entdo adotado como a precisao
grafica percebida pela maioria dos usuarios e caracteriza o erro grafico
vinculado a escala de representacdo. Dessa forma, a precisao grafica de um
mapa esta diretamente ligada a este valor fixo de 0,2 mm, estabelecendo-se
assim, em fungao direta da escala, a precisdo das medidas da carta (tabela
2.2).

Tabela 2.2 — Escalas, precisao grafica e precisao real.

Escalas Precisao Grafica Precisao Real (m)
1:5.000 0,2mm 1m*
1:10.000 0,2mm 2m
1:25.000 0,2mm 5m
1:50.000 0,2mm 10m
1:100.000 0,2mm 20m

Pode-se observar nos exemplos anteriores que quanto maior a escala
de representacdo maior € o erro grafico associado. Logo, a escolha da
escala deve, entre outras coisas, considerar as dimensdes e precisdes de
posicionamento desejadas.

O erro grafico representa a componente final de todos os erros
acumulados durante o processo de construcdo da carta. Quando usamos um
documento cartografico como base para construgéo de outros mapeamentos,
normalmente tematicos, seja por um processo convencional ou digital, deve-
se levar em consideragao os erros inerentes ao documento de partida.

Métodos Geofisicos

Para o levantamento de passivos ambientais s&o utilizados métodos
geofisicos como, por exemplo, sondagem por radar, processos sismicos e
processos de indugéo geoelétricos. O principio destes processos parte do
pressuposto que os sinais geofisicos (a estes pertencem ondas de radar,
campos eletromagnéticos, ondas sismicas etc.) reagem de forma diferente
em objetos existentes no solo (por ruptura, reflexao etc) do que no subsolo

207



natural ao redor. A vantagem dos métodos de analise geofisicos consiste
no tato de eles ndo causarem danos, i. €, ndo sdo necessarios servigos de
terraplanagem, perfuragdes ou trabalhos dispendiosos similares.

Contudo, deve ser levado em consideragao que todos os métodos
geofisicos somente sido aplicaveis de forma adequada sob determinadas
condi¢cdes. Os métodos geofisicos sdo adequados quando o subsolo deve
ser reconhecido no que se refere a estrutura, ou quando existem pontos
concretos de suspeita (por exemplo, tambores no subsolo). A desvantagem é
que ndo sao obtidas informagdes exatas sobre a composigdo material. Assim,
0s processos geofisicos sdo apropriados principalmente para pré-analises.

Ensaio CPT (Cone Penetration Test)

O ensaio de CPT consiste na penetragdo no solo de um cone terminais
elétricos. A principal funcdo do ensaio de CPT é a medida da resisténcia
do solo a penetragao estatica do cone (resisténcia de ponta) e atrito lateral
local sofrido ao longo da luva de atrito. Os resultados sdo apresentados
em MPa (Mega Pascal). A velocidade de cravagéo do cone € de 2 cm/s de
acordo com a norma brasileira 12069 da ABNT. O equipamento utilizado é
um Penetrdmetro provido de um sistema hidraulico e um cone elétrico sem
fio (Cordless System), no qual os dados s&o emitidos por ondas de radio
(eliminando assim os cabos elétricos). Sdo medidos aproximadamente:

* Aresisténcia a penetragéo oferecida pelo solo;
*  Atrito lateral;
* Presséo de infiltragdo de um liquido no subsolo;

*+ A resisténcia a passagem da corrente elétrica pelo solo
(possibilitando determinar as caracteristicas mecanicas de
resisténcia do solo);

* Nivel do lencgol freatico;
* Permeabilidade do subsolo e;
* Acestratificagdo com alguma aproximagao

* Processo de medigéo geoelétrico
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Nos processos de medigéo geoelétricos é aplicada uma tenséo continua
na superficie do solo com dois eletrodos. Esta tensdo pode ser de 900 volt
ou maior. Através da queda de tensao entre os eletrodos comega a fluir uma
corrente no solo. A corrente penetra no subsolo em forma de semi-esfera. As
modificagdes da impedancia no subsolo alteram a propagacao da corrente
em forma de semi-esfera e podem ser medidas indiretamente na superficie
através da alteragao da tensao elétrica, em duas sondas de medicéo, que
se encontram no meio dos dois eletrodos. Através do aumento da distancia
entre os eletrodos aumenta a profundidade de penetragdo da corrente e,
consequentemente, a profundidade da informagéo. Passo a passo obtém-se
as impedancias especificas do subsolo abaixo do ponto de sondagem. As
impedancias assim obtidas sao aplicadas num diagrama contra a metade da
distancia dos eletrodos. A avaliagdo das curvas de sondagem primeiramente
ocorre com um modelo de duas camadas. Baseado em informacdes
geoldgicas (por exemplo, perfuragdes), as curvas de medigdo sao avaliadas
e otimizadas através de um programa de computador.

Analises de gas

As analises do ambiente de uma deposicdo antiga ocupam-se
com os riscos que ocorrem em fungdo de emissbes de gases no meio
ambiente proximo (atmosfera, agua subterrénea, vegetagao e pessoas). As
migracdes de gas no subsolo ocorrem sobretudo em de posicdes antigas
com uma superficie relativamente impermeavel ao gas. Os gases liberados
na decomposi¢cdo geram uma pressao aumentada no corpo da deposigao,
que causa a expanséo lateral dos gases no solo. Os percursos de migragcao
dependem de uma série de fatores. Uma vez que os gases também podem

penetrar em prédios, € extremamente importante realizar medigbes em
porbes de casas proximas a deposigoes.

As emissbGes de gas na superficie de deposi¢cées antigas ocorrem
sobretudo em superficies permeaveis ao gas e através do sistema de
drenagem ou de pocgos de gés. A causa € a compensacao de pressao entre
o corpo de deposi¢ao e a atmosfera. Para a analise da composigéo do gas é
obtida uma amostra de ar diretamente da superficie.

Uma vez que a migracdo de gas e as emissdes sao influenciadas
por fatores climaticos, estes fatores de oscilagdo devem ser levados em
consideragao nas analises, i. €, na amostragem e na interpretagéo dos dados:
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» Aalta pressao atmosférica reduz a emissao de gas na superficie ou
leva a penetragdo de ar atmosférica na deposi¢do e a uma maior
migracao de gas em ambitos préximos. Isto ocorre sobretudo no
periodo de mudancas da pressdo atmosférica;

 Elevados niveis da &agua subterranea e geadas alteram
consideravelmente a emissao e a migragao de gas;

+ De acordo com a posigéo e a forma da deposi¢ao antiga, o vento
pode ter efeitos similares aos efeitos das alteragées de pressao
atmosférica e dilui consideravelmente a concentragdo do gas no
ponto de medigéo.

Amostragem

A amostragem consiste na obtengdo de material (solo, agua, ar do
solo) para a posterior analise. Depois que o levantamento histdrico forneceu
referéncias a substancias nocivas e a sua posi¢cdo aproximada, elas devem
ser analisadas mais a fundo, para obter-se resultados de medi¢gao com forga
de comprovagao.

A amostragem compde-se de:

» Escolha dos pontos de amostragem;
» Escolha de equipamentos;

» Executaras perfuracoes;

+ Coletadas amostras;

» Divisdo das amostras;

» Conservagao;

* Documentacao;

* Armazenamento;

* Transporte €;

* Entrega ao laboratdrio.
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A amostra de solo deve:

» Ser representativa para o dmbito de analise ou para o ponto de
coleta de amostra;

» Permitir a identificagdo de circunstancias geoldgicas;

» Possibilitar informagdes sobre o tipo, expansédo e posi¢cao das
substancias nocivas no subsolo;

* Possibilitar uma estimativa da quantidade do solo contaminado, e
» Elucidar possiveis riscos para a agua subterranea.

Em principio, na escolha dos pontos de amostragem, pode ser
procedido:

» Informagbes concretas existentes,
+ Baseado em avaliagbes ou;
» Estatisticamente.

Figura 2.7 — Procedimento possivel na determinacéo dos
pontos de amostragem.
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Quantidade dos pontos de amostragem
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A quantidade dos pontos de amostragem de pende
» Da estrutura homogénea ou heterogénea do subsolo;
» Da qualidade das informagdes preliminares;

+ Das caracteristicas fisico-quimicas das substancias nocivas
suspeitadas.

Via de regra, inicia-se com poucos pontos de amostragem (grade
grosseira, ou pontos definidos). Se as analises confirmarem a presenca de
substancias nocivas, s&o analisados outros pontos de amostragem para a
delimitagcao da fonte de substancias nocivas.

- Profundidade dos pontos de amostragem

Depois que no item anterior foi apresentado o procedimento para
a determinagédo da posi¢cao de um ponto de amostragem, aqui trata-se da
pergunta, em que profundidade deve ser obtida uma amostra e quantas
amostras serao coletadas por ponto.

Uma vez que nenhum ponto de amostragem e nenhum perfil de
profundidade se equiparam, & muito dificil estabelecer uma regra de validade
geral. Conforme se sugere o seguinte ambito minimo de amostragem (por
ponto de amostragem):

* Uma amostra préxima a superficie;

* Em aterros, a camada inferior do aterro e a camada superior do
solo natural (A1 e A2).

Em areas de solo préoximas a superficie, sugere-se diversas
profundidades de amostragem em fungdo da utilizacdo e da possivel
contaminagédo com substancias nocivas:

* Parque infantil: até 35 cm (0-5 cm; 5-15 em; 15-35 cm)
« Campo lavrado, jardim: 20-30 cm
*  Campo, gramado: 10 cm

» Solo de florestas, em fungao das camadas do solo.
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- Quantidade de amostras

Além do numero de amostras, também a quantidade individual tem
uma influéncia sobre a dispersao dos resultados da anadlise. A quantidade
de amostras deve ser suficiente para a analise das substancias contidas
desejadas. A quantidade minima é determinada pelo tipo e pela quantidade
de parametros a serem analisados, bem como pela quantidade de amostras
a serem armazenadas. Numa area de investigagdo de 1 ha, o peso do solo,
somente para os 20 cm superiores, € de aproximadamente 3.000 toneladas
(densidade 1,5 t/m3). Numa quantidade de amostras de, por exemplo, 1 kg
resulta umarelagéo de 1:3 milhdes. Com esta pequena fragdo de matéria deve
ser amostrada de forma representativa toda a area. Além disso, a amostra
pode compor-se de varias perfuragées. Se houver uma substancia nociva em
forma de particula no solo, o tamanho da particula influencia a probabilidade
ou a quantidade, com a qual uma particula contaminada é registrada através
de uma amostra de solo.

A relagado de grandeza entre a quantidade de amostras e particulas
isoladas de substancias nocivas tem uma influéncia fundamental sobre o
nivel mensuravel de concentragdo de substancias nocivas. Quanto maior for
a particula, maior sera a concentragdo na amostra que contém esta particula.

Se uma particula for relativamente pequena, a concentracdo da
amostra, na qual esta particula esta contida, sera somente um pouco superior
aquelas amostras sem esta particula contaminada. Além do tamanho de
particula, também exercem influéncia sobre a totalidade da concentracdo da
amostra:

* Aconcentragédo das substancias nocivas na particula;
+ Adistribuicao de tamanho de particula €;
* A quantidade das particulas contaminadas.

Estas influéncias devem ser levadas em consideragdo para a
determinagdo do tamanho minimo da amostra de solo. Além disso, as
substancias nocivas podem estarenriquecidas seletivamente emdeterminados
tamanhos de granulos. Neste caso, a distribuicdo da granulometria na amostra
tem uma influéncia decisiva no teor geral da amostra. A figura 2.8; mostra a
relagédo entre a quantidade minima necessaria de amostra se o tamanho dos
granulos.
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Figura 2.8 — Relagdes entre a quantidade minima necessaria
de amostras e o tamanho dos granulos.
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Finalmente, a quantidade de amostras é definida pelos parametros
a serem analisados. A tabela 2.3 a seguir mostra quantidades minimas de
amostras para a analise de amostras de solo, com base em alguns parametros.

Tabela 2.3 — Quantidades minimas de amostras para a

analise.
Parametro Original Eluente
Residuo seco 100 g 30g
Metais pesados 100 g 60 g
Oleos minerais 509 80¢g
Fenois 80¢g 8049
Cianeto 50¢g 60 g
AOX 50¢g 80 g
Na, K, Ca, Mg Junto a metais pesados 30g
pH, condutividade, ClI-, NO,, SO, 3049
NH4, F, NO2, Cr (V1) 80g
BTX,HC - clorados, HC- alifaticos, na ftalina  1HS*/25g 25¢
PAH, PCB, fendis Cada50g Ca-
da100g

Dioxinas / furano 2009

* HS = Headspace

Amostras de materiais sélidos

O solo é a camada superior exposta a influéncias atmosféricas, que
consiste em rochas fragmentadas e quimicamente alteradas, ar, 4gua, bem
como restos de organismos. Para a analise de materiais sélidos e amostras
de solo existem experiéncias de longos anos das disciplinas de edafologia,
técnica de fundacgdes, geologia e analises de residuos.
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- Trincheiras

Uma trincheira € uma abertura no solo, criada por recursos auxiliares,
para a coletade amostras. Via de regra, as trincheiras s&o feitas com
escavadeiras. Em locais de dificil acesso, com baixa altura de trabalho (por
exemplo, em pordes), as abertura sdo cavadas manualmente.

Em resumo, as trincheiras sdo apropriadas em primeiro lugar para a
visdo nos 1,25 ou 1,75 metros superiores do subsolo e para a amostragem,
desde que a agua subterranea nao seja encontrada em baixas profundidades.

- Pequenas perfuragoes

Pequenas perfuragbes (denominagdo antiga: sondagens) sé&o
perfuragdes com um diametro de 30-80 mm. As pequenas perfuragbes sao
as mais utilizadas em levantamentos técnicos, uma vez que as perfuragdes
séo de rapida execugéo e de custo relativamente baixo.

As pequenas perfuragdes ndo se apropriam para a amostragem em
subsolos de granulagdo grauda de cascalho ou rochosos. Também em
aterros, via de regra, ndo sao alcangaveis grandes profundidades, visto que,
por exemplo, um tambor ja pode representar um obstaculo intransponivel.
Diferencia-se entre:

*  Perfuragdo manual;

+ Sondagem de percussao;

» Perfuragédo pequena por prensagem.
- Perfuragdao manual

E girado manualmente no solo um tubo de coleta, uma broca helicoidal
ou uma espiral, com um didmetro de 60-80 mm e, em seguida, retirado. Com
barras de alongamento podem ser alcangadas profundidades maximas de
4-5 metros. Este procedimento somente é adequado para solos “macios”, via
de regra, acima do nivel do lengol freatico.

- Sondagem de percussao

Na Sondagem por percussao é penetrado no solo um tubo de coleta
comum didametro de 30-80 mm e um comprimento de 1, 2 ou 4 metros, com um
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martelo a motor ou elétrico, ou manualmente com um martelo de borracha, e
em seguida, retirado com um dispositivo manual ou hidraulico. Com o auxilio
de barras de alongamento podem ser obtidas, desta forma, profundidades de
25-30 metros em solo adequado. Este procedimento é apropriado para solos
com didmetro de granulos de tamanho pequeno/médio.

Perfuragdes pequenas por prensagem sao similares a sondagem de
percussao, porém, o tubo de coleta é penetrado hidraulicamente no solo
e é utilizado um didmetro menor de 30- 40 mm para o tubo de coleta. As
perfuragdes pequenas por prensagem nao sao apropriadas para solos duros
e de grande granulagao, porém, somente para argilas, siltes e areias.

Tabela 2.4 — Protocolo de amostragem de duas sondagens
de percussao.

PROTOCOLO DE PEQUENAS PERFURAGOES

Cliente:
Rua:
Cidade:
Datado relatério: | Elaborados: Node pedido: Data de Coletor de amostra:
coleta de
amostra:
Sonda Profundidade | Descrigdo do perfil do solo Profundidade de
(cme GOK) coleta (em cm) da
amostra e especifica-
¢ao do recipiente
S17 0-20 Asfalto
20-170 Aterro; silte, 20-100E

Saibroso, areno- 100P
so, verde oliva

(restos de 100 E
tijolos)
Umidade de 200P
terra

170-260 Silte, arenoso 100-300E
fino,

Preto, saibroso, 300P
cinza escuro,

Macio, umidade 300 E
de terra

260—-400 Areia, saibroso, 300—400E
marron ocre

areia, umido
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S18 0-10 Cascalho
10-75 Concreto 100-200E
75-150 Saibro, arenoso, 190-200E
cinza claro
Umidade de 200P
terra
150-300 Saibro, arenoso,
preto, molhado
200-300 Areia, sabroso, 200-300E
umido
P = Pipeta de Pasteur;
E = recipiente de vidro

- Perfuragoes

As perfuragdes tém o diametro de 65-2500 mm, e servem para coletar
amostrasde solo,rochasouagua, e pararealizarmedi¢gdes dentroda perfuragcao
(métodos geofisicos), ou para prepara-las para pogos de monitoramento de
ar do solo ou de agua subterrdnea. No ambito do levantamento de passivos
ambientais o seu didmetro, via de regra, ndo ultrapassa 300 mm. Além disso,
deve ser dada preferéncia a um processo que assegure uma obtencdo de um
nacleo genérico de solo, visto que somente assim é possivel uma informagao
exata sobre a situagao geoldgica

Diferenciam-se os seguintes processos principais de perfuragao:

» Perfuragdo com nucleo (rotativa, batida, pressdo): a amostragem e
o afloramento geoldgico sado perfeitamente possiveis, uma vez que
ha nucleos de perfuragcédo genéricos e sem deformacoes;

» Perfuragdo de impacto e por garras: os nucleos de perfuragao
podem estar deformados (totalmente ou também parcialmente);

» Perfuragdo com injecao de agua: obtém-se somente uma amostra
incompleta e alterada. O risco da deportagdo de poluentes e,
consequentemente, da adulteracdo da amostra é grande.

Atabela 2.5 da uma viséo geral do processo de perfuragdo com nucleo:
Tabela 2.5 — Visao geral dos processos de perfuragdo de nucleo {18}.
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Tabela 2.5 — Visao geral dos processos de perfuragao de

pressdo

nucleo {18}.
Diametro do N
Processo ko Aplica¢des Vantagens e desvantagens
Perfurscio Em argilas, siltes, areias, solos Processo universal; de perfuracdo
' i ” organicos O calor de atrito ocorrente
rotativacom nucleo|  65-300mm . . . . 3 W
ceco Menos apropriado para saibro, influencia a analise de substancias
pedregulho, blocos grandes nocivas volateis
A agua de inje¢do deve ter qualidade
Perfuragdo rotativa de dgua potavel
com nucleo com 145 mm - Em rochas Com a dgua de injecdo podem ser
injegdo de agua lavadas
Substéncias nocivas
Em argilas e siltes - L.
@ ; 3§ — Se as condigOes geoldgicas o
Perfuragdo de Em areias e saibros com somente uma =k ,
& . permitirem, é um bom processo
percussao com 80-300 mm luva ou uma mangueira para a . A
¢ ~ i & para a analise quanto a substancias
nucleo colocagdo do nucleo (perfuragdo com = A b
- nocivas volateis
tubo ou saco pldstico)
Perfuragdo rotativa ; ; - — Combinac@o de perfuragdo de
¢ w 100-200mm — Em argilas, siltes e areias finas < ~ P 3 ¢
por percussao percussdo e rotativa
@ - Podem ser utilizados somente
Perfuragdo por i ; o . - 2
50-150 mm — Em argilas, siltes e areias finas | tubos de niicleo com didmetros até

150 mm

A Figura 2.9 mostra a relagdo entre a quantidade de amostras a ser
obtida e o didmetro de perfuragdo necessario.

Figura 2.9 — Quantidade de amostras e diametro da
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Como outro recurso auxiliar para a escolha de um processo de
perfuracdo serve a tabela 2.6, onde é avaliada a aplicacdo dos diversos
processos de perfuragdo em passivos ambientais.

Tabela 2.6 — Aplicagao dos diferentes processos de
perfuracao em passivos ambientais.

Processo de perfuragao

Perfuragbes com
Injecao
de agua

Pequena
perfura-
céo

Perfuragdes
sem

Casos de Aplicacido

de agua

Perfuragcdo com martelo de ar comprimida
injecao

Perfuragcdo com agua direta
Perfuracdo com agua indireta
Perfuragdo com nucleo
Perfuragéo a seco
Perfuragdo com tubo
Sondagem de percusséo

A - Perfuragéo em rocha duras em
contaminagao

+

+

+
[
[

B - Perfuragao através de formagao
rochosa de granulometria grossasem | + | + | - S I o R S ++
contaminacao

Em rocha +l+ ]+l + ] -1+ - _
C - Perfuragéo formagao rochosa de
granulometria grossa sem + 1+ - -] -] +

Contaminagao

D - Perfuragao através de deposigcbes

. - - - -+ -] - +-
antigas
Na formacgéo rochosa de granulome- + + +
tria grossa
E - Perfuragédo de deposi¢des antigas | - | - | - S I I +
Através de formagao rochosa de + + +

granulometria grossa
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Em rocha dura EUR SR S S S - -

F - Perfuracdo em deposicdes antigas | - | - - - A -] - +

G -Perfuragdo em rocha dura conta-
minada

H - Perfuragdo através de formagao
rochosa de granulometria grossa -l -1 - S I R I +
contaminada

Em rocha dura - - | - - | ++ -

| - Perfuragédo de formagéao rochosa
de granulometria grossa contaminada

++ bem apropriado
+ apropriado

+- menos apropriado
- nao apropriado

Uma avaliagdo final sobre os possiveis ambitos de aplicagcdo na
amostragem de solo é dada através da tabela 2.7.

Tabela 2.7- Avaliacao de diferentes processos para a coleta
de amostras de solo.

Processo Ambito de aplicagdo

Trincheiras Apropriado para profundidades até 5-7 metros em formacgdes
rochosas de granulometria grossa
Visdo muito boa da estrutura do subsolo
Qualidade boa de amostras
Possibilidade de coleta de amostras “nao-deformadas”

Perfuragbes  Apropriado para profundidades de aproximadamente 20 m (em de-
de sondagem terminadas circunstancias, também mais profundo) em formacgdes
(pequenas rochosas de granulometria grossa
perfuragbes) Visdo boa até muito boa da estrutura do subsolo
Qualidade boa até muito boa de amostras
Em funcao dos pequenos didametros, quantidades pequenas de
amostras e, por visto, via de regra, somente possibilidade de de-
terminagao qualitativa de rochas
Possibilidade de amplificagdo para pogos de monitoramento de
gases e (condicionalmente) aguas subterraneas
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Processo Ambito de aplicagdo
Perfuragcbes  De acordo com o processo, aplicavel em grandes profundidades
Apropriado para informagdes rochosas de granulometria grossa e
rochas duras
Possibilidade de amplificagéo para pogos de monitoramento de
gases e aguas subterraneas
Perfuragbes  Visdo boa da estruturado solo
a seco Qualidade boa de amostras
Profundidade limitada de utilizagdo (n&o rentavel a partir de 60 m)
Visdo ndo tdo boa da estrutura do subsolo
Perfuracbes
com injecdo  Por isto, via de regra, complementagéo por medicdes das perfura-
de agua ¢bes geofisicas
Qualidade ndo muito boa de amostras
Visdo muito boa de amostras do subsolo
Perfuragcbes  Qualidade muito boa de amostras
com nucleo Coleta de amostras “ndo contaminadas” (nucleos de perfuragéo)
Sondagens Apropriado para profundidades até aproximadamente 20 m (em
(sondagem determinadas circunstancias, também mais profundo) em forma-
por pressao, ¢des rochosas de granulometria grossa
sondagem Somente uma visao indireta da estrutura do subsolo, através da di-
leve por ferenciagado de camadas de diferentes resisténcias de penetragéo
percusséo, Sem possibilidade de determinagao de rochas
sondagem Sem possibilidade de amostragem
pesada por
percussao)

Tratamento da amostra de solo

- Escolha de amostras

Ja no local, o coletor de amostras faz uma importante selegdo das
amostras se solo. Pois cada amostra analisada desnecessariamente aumenta
os custos de analise. O coletor de amostras também decide se sao tomadas
amostras individuais ou mistas.

Viaderegra, através de avaliagao visual e odorifica (teste organoléptico)
podem ser selecionadas amostras acentuadas, de acordo com a experiéncia
da pessoa que faz a coleta de amostras. Visto que deve se contar com
substancias nocivas normalmente nao se faz o teste de cheiro, de forma que
deve ser decidido somente por critérios visuais.
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Além disso, a escolha das amostras de laboratério pode ocorrer
através de medi¢cées no local, através do que sua quantidade pode ser
consideravelmente reduzida.

- Adulteracao de amostras

Na coleta de amostras, no transporte de amostras e no seu
armazenamento pode ocorrer uma adulteracdo de amostra, que leva a uma
alteragao irreversivel da mesma. Aqui pode ser diferenciado entre:

* Inclusdo de substancias na amostra;

»  Exclus&o de substancias do material da amostra;

» Alteragdo do material da amostra por reagdes quimicas e bioldgicas.
A adulteragéo pode ser causada por:

» Detricdo de equipamentos e ferramentas de amostragem;

+ Efeitos de adsorcéao, de sorgao e difusao;

» Deportacéo de poluentes por equipamentos sujos;

* Volatilizagdo de substancias gasosa sem armazenamento aberto;
* Poluicdo por gases de escape;

» Alteragdes pelo efeito de calor, luz e oxigénio durante o transporte.

Em materiais volateis a obtengdo de amostras mistas de solo esta
ligada a perdas de emissao de gases. A area menos afetada de uma amostra
de solo esta no nucleo de uma amostra grande e inteira.

- Conservagao de amostras

O modo mais simples e, para muitas finalidades, também o mais eficiente
de conservagao consiste na refrigeragdo ou também no congelamento das
amostras. Também é possivel uma conservagao quimica através da edicao
de acido em pH<2 ou adicdo de base pH>11.A Tabela 2.8 mostra outros
exemplos:
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Tabela 2.8 — Exemplos de parametros para tipos de
conservagao.

Conservagao por

Apropriado para

Acidulagédo em pH<2

Alcalizagao pH>11
Refrigeracao a 2°C-5°C

Congelamento (-20°C)

Metais alcalinos e alcalinos terrosos, Al, NH4",
DQO, dureza,,, 6leos minerais, nitrato, fosfo-
ro,__, silicatos, metais pesados, arsénio, AOX

total’

lodetos, selenideos

Acidez, alcalinidade, NH4+*, DBOs, DQO,
iodide, condutibilidade, Cr (VI), nitrito. Orto-
-fosfato, sulfato, fenois, restos secos, analises
bioldgicas

DBOs, DQO, analyses biologicas

Amostras de ar do solo

Por ar do solo entende-se a totalidade dos poros de solo preenchidos
com ar na zona nao-saturada do subsolo, que nao estdo em troca e contato
significativo com o ar atmosférico. Isto normalmente é considerado a uma
profundidade superior a 1 metro abaixo da superficie do terreno. A faixa entre
0 metro e 1 metro abaixo da superficie do terreno pode ser designada como
area de transicao. Os componentes principais do ar do solo sao os gases
permanentes nitrogénio e oxigénio, que sao provenientes da atmosfera.

Para a constatagdo dos pontos de amostragem num levantamento
técnico devem ser observados e avaliados os seguintes pontos:

* Decurso temporal do dano;

» Condicoes geoldgicas (estrutura e tipo do subsolo);

» Utilizagdo antiga e atual do terreno (cabos, munigéo, tanques,
espectro de substancias nocivas etc.);

*+ Posicdo de pocos de monitoramento de agua subterrénea,
quaisquer pogos etc. ja existentes, com perfis de perfuragao;

» Condi¢bes da agua subterranea (nivel do lencol freatico, direcao e
velocidade do fluxo, e espessura do aquifero).

Disto podem ser derivados:

» Posicao ideal (também profundidade) de pontos de amostragem

direcionados;
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* Numero dos parametros e métodos de analise;
» Escolha do tipo de amostragem.
- Posicao dos pontos de amostragem

A malha de amostragem deve ser escolhida em fungdo da situagéo.
Em todo caso é adequada uma concepg¢do sequencial. A vantagem de
amostragens de ar do solo em relagdo a amostras de sélidos & o fato de
que com uma amostra sdo possiveis informagdes sobre as substancias
nocivas gasosas num raio de até 10 m e, em alguns casos, até 20 m. Isto
depende da formagéo de vias de gas do subsolo, da aeragéo e do grau da
impermeabilidade da superficie. Em contra partida, as amostras solidas
somente permitem uma informacdo pontual. As distancias dos locais de
coleta podem variar de alguns metros até 50 metros.

Quando se quer investigar, por exemplo, uma area de propagacao
de agua subterranea contaminada, devem ser estabelecidos varios pontos
de amostragem (distancia de, 20 - 50 m) em varios eixos perpendiculares a
direcdo da agua subterranea (distancia de cada eixo €50 -200 m). Da mesma
forma, deve ser estabelecido, acima da fonte de contaminagao, um nivel
de referéncia numa area nao influenciada, para poder apurar os valores de
referéncia.

De acordo com a idade do caso de dano e de acordo com o tipo e
quantidade das substancias nocivas existentes no subsolo, a area de
propagacado de substancias nocivas da agua subterranea pode ter uma
extensdo de varios quildmetros (por exemplo, em caso de hidrocarbonetos
clorados).

- Profundidades dos pontos de amostragem

A profundidade do ponto de amostragem depende muito da situagcéo
no local. Se, por exemplo, é feita uma perfuragdo dentro do terreno de uma
fabrica, com superficie impermeabilizada (asfalto ou concreto), basta uma
profundidade de amostragem de 0,5 m até 1,0 m, visto que praticamente
ndo ha influéncias de interferéncia consequentes de fluxo de ar. Em via de
regra, contudo, é dada preferéncia a profundidades de no minimo, 2 m. Para
a investigagdo de contaminagbes de agua subterrdnea a amostra de ar do
solo deve ser obtida préximo do lencol freatico. Se possivel, a profundidade
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do ponto de amostragem deve ser mantida constante para toda a série de
perfuracdes, uma vez que as ocorréncias de concentragdo dependem, em
parte, da profundidade.

- Métodos de amostragem de ar do solo

O processo de amostragem de ar do solo baseia-se na geragao local
de uma baixa pressao na zona ndo-saturada. De acordo com os gradientes
depressao ocorrem fluxos de gas no sentido do ponto de amostragem. A
baixa pressdo € gerada por uma bomba de vacuo. Em todos os métodos
deve ser assegurado que a amostra de ar do solo ndo € alterada através do
material usado para mangueira e bomba. Além disso, deve ser prevenida
uma deportagdo de contaminadores de um ponto de amostragem para o
outro, através de limpezas suficientemente longas com ar externo. A bomba
deve estar instalada atras da instalagdo de coleta, para impedir o contato
da amostra obtida com a bomba. Em principio, os métodos da amostragem
dividem-se em 3 grupos:

- Método direto

No método direto, o ar do solo é colocado num saco ou ampola de
vidro, e analisado no laboratério. a) Coleta de ar do solo ocorre no pé de
uma perfuragdo pequena. Numa sonda de coleta oca ¢ instalada uma seringa
impermeavel ao gas comumvolumede5 -10 ml, colocada na perfuragao, € a
ponta da sonda é penetrada no solo. b) Na altura da seringa instalada de
forma fixa a sonda é perfurada, de forma que na abertura da seringa entra
um fluxo de ar do solo. A amostra de ardo solo coletada pode ser colocada
entdo numa pipeta de Pasteur. c) Cuja extremidade aberta, é selada. Como
alternativa, a amostra pode ser transferida para um frasco Head-space, sendo
que o ar atmosférico existente é deslocado pelo ar do solo.

O objetivo do processo de enriquecimento é aumentar a concentragcao
original no dmbito de um nivel mensuravel instrumental. O processo mais
utilizado e a adsorgdo de substancias sodlidas (adsorver).O grupo dos
adsorventes solidos pode ser subdividido quanto a composi¢gao quimica em:

* Meios de adsorgéo inorganicos (por exemplo, silica-gel, 6xido de
aluminio);

*+ Meios de adsorgdo em base de carbono (por exemplo, carvao
ativado);
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* Polimeros porosos e espumas polimeras.

Como vantagens dos métodos de adsor¢do pode-se mencionar
que através do passo de enriquecimento também podem ser detectadas
substancias pouco volateis. Em comparagao ao método direto NEUMAYR,
onde sao sugados somente 10 ml de ar do solo na pipeta, tem- se aqui um
volume de amostra de 20.000 ml. E apurada uma concentracdo média real de
ardo solo, assim, as diferengas aleatérias locais de concentragdo tém menos
influéncia.

- Tubo reagente de cores (tubinhos de teste)

Os tubos reagentes de cores foram desenvolvidos como tubinhos
de teste de curto prazo com indicagdo direta para a determinacdo da
concentracdo de local de trabalho. Numa aplicagdo variada para a analise
do ar do solo é impossivel excluir desvios de valores de analise em funcao
das condicbes limite alteradas sob determinadas circunstancias, como
temperatura, umidade do ar e volume de bombeamento.

Via de regra, nao é possivel uma identificacdo de substancias isoladas
na utilizagao de tubinhos de teste. A utilizagao de tubinhos de teste é possivel
quando:

* Houver informacgdes preliminares suficientes sobre as possiveis
substancias nocivas;

* Aconcentragao existente de substancias nocivas ¢é suficiente para
uma descoloragao do respectivo tubinho e;

* As sensibilidades paralelas interferentes nao forem determinantes
da medigéo.

Os tubinhos de teste pertencem aos processos de determinagdo nao
cromatograficos. O material de enchimento que se encontra no tubinho de
teste ndo é somente meio de adsorgcédo, mas também reagente. Através da
descoloragéo ocorrente do meio reagente de cor pode-se concluir a presencga
de determinadas substancias nocivas, sendo que, de acordo como tipo de
tubinho.

» O comprimento da zona de cores, ou;
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* Aintensidade da zona de cor e sou;

+ Otempo, que decorre até o alcance do comprimento de zona dado,
representa uma medida para a quantidade.

Como exemplos, sdo mencionados tubinhos de teste para a
determinacgao de tricloroetano e formaldeido.

Tabela 2.9 — Tubinhos de teste para a determinagao de
tricloroetano e formaldeido.

Limite de determi- Desvio Sensibilidade por influéncia

Substancia = =
nagao padrao paralela

Tricloroetano 50 até 600 ppm + 10% Outros hidrocarbonetos clora-
dos volateis também sao indi-
cados, porém, com diferentes
sensibilidades; hidrocarboneto
combustivel leva a uma desco-
loragao da indicagéao.

Formaldeido 0,5 até 5 ppm +20 até Estireno, acetato de vinilo,
0,2 até 2,5 ppm 30% combustivel de diesel.

Tabela 2.10 - Parametros para medigoes de ar do solo.
Parametros para medi¢cdes de ar do Limite de determinagao (para 20°C,

solo 1013Pa)

Benzeno 2 até 60 ppm
Xileno 10 até 400 ppm
Tolueno 5 até 300 ppm
Mercaptan 0,5até 5 ppm
n-octano 10até300/100até 2500ppm
Ligacdes organicas de arsénio Qualitativo

Ligagdes organicas de nitro Qualitativo

Cianeto 2 até 30 ppm
Tetracloroeteno 0,1até300/10até 500 ppm
Diclorometano 100 até 2000ppm
Tricloroetileno 2até200/50até 500 ppm
Tricloroetano 50 até 600 ppm
Cinilcloreto 1 até 50 ppm
Cloroférmiof/triclorometano 2 até 10 ppm
Acido 5 até 80 ppm
Testedeacidez Qualitativo

Amoniaco 5 até 700 ppm
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- Pogo de medigao permanente de ar do solo.

Uma perfuragdo ou uma sondagem de percusséo € ampliada com tubos
de filtro (PEHD) e tubos macigos para um pogo de amostragem permanente.
Como tubo superior, via de regra, € instalada um tubo maci¢go de 1 m de
comprimento na area de superficie do terreno. O comprimento do tubo de
filtro varia, de acordo com as condigdes geoldgicas, entre um e varios metros.

Os custos deste processo de medigdo de ar do solo ultrapassam
claramente aqueles dos processos anteriormente mencionados, porém, tem
a vantagem que a medi¢cao ndo precisa ser realizada imediatamente apds a
construgao do pogo. Assim, antes da amostragem, podem ser restabelecidas
novamente as condi¢des normais anteriores das condigdes do solo. Além
disso, as medi¢cdes podem ser repetidas a qualquer momento sem grande
dispéndio de custo, e os resultados sdo comparaveis entre si em fungéo da
equivaléncia das condi¢des de coleta. Ao contrario dos outros processos, a
construgado destes pogos permanentes sao possiveis também em subsolos
rochosos.

Avaliagao da medicao de ar do solo

A medicdo de ar do solo tem uma importancia especial em
investigagdes preliminares. E um método econdémico, que atualmente é
indispensavel em investigacdes de areas contaminadas. Este método
proporciona relativamente rapido e de forma simples auxilios de decisdo para
a continuidade de agbes de analise. Em pouco tempo podem ser apurados
pontos-chave de contaminagcdo. Em determinado ambito, as andlises de
ar do solo proporcionam uma informagdo sobre contaminagbes de aguas
subterrdneas com substancias volateis.

E possivel detectar a fonte de contaminagdo, bem como a area de
expansao (ver figura 2.10). Porém, nao é possivel tirar conclusdes do nivel
efetivo de concentragdo na agua subterrénea a partir do ar do solo medido,
uma vez que entre a agua subterranea e a zona nao-saturada do subsolo
raramente ocorre um equilibrio completo de concentragao.

Portanto, em caso de suspeita, deve-se analisar a amostra de agua
subterrdnea. Mesmo assim, pode-se reduzir a quantidade de pontos de
amostragem de agua subterrdnea com uma analise preliminar objetiva do ar
do solo.
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Figura 2.10 — Exemplo de uma distribuigao de ar do solo de
uma area industrial (contaminagdo com hidrocarbonetos
clorados volateis).

Amostras de agua subterranea

Além das contaminagdes distribuidas ou difusas de agua subterranea
ocorrentes e inclusdes de substancias nocivas do ar, a agua subterranea é
prejudicada com gravidade especial no local através das infiltragdes pontuais
de substancias nocivas (por exemplo, deposi¢des antigas, vazamentos néo-
identificados etc.). Assim, através dos chorumes de deposigbes antigas ou
através de contaminacbes subterraneas em sitios contaminados a agua
subterranea pode alterar consideravelmente a sua composi¢cdo e 0s seus
teores de substancias. Através da inclusdao de substancias ocorrem, na
maioria das vezes, aumentos de concentragao; derivante disto, muitas vezes
€ constatavel um consumo de oxigénio, bem como uma degradagéo de nitrato
e sulfato numa zona de reducgédo jusante de deposicdes antigas. A alteracao
do composto de substancias pode levar a uma profunda interferéncia dos
processos fisico-quimicos na agua subterranea.

Por causa do dificil acesso da agua subterranea e em fungéo do seu
volume relativamente grande e da velocidade de fluxo muitas vezes baixa,
as contaminagdes de aguas subterrdneas normalmente sio identificadas
muito tarde, de forma que o dano, quando descoberto, ja é de grande ambito.
Um registro representativo e de valor informativo de contaminagdes de agua
subterranea na sua distribui¢do fisica e temporal, em fungédo das inumeras
grandezas de influéncia na composigao da agua subterranea, principalmente
numa estrutura heterogénea do subsolo, é uma tarefa exigente.
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O objetivo de uma amostragem é obter uma amostra representativa
em fungdo das questdes para as posteriores andlises, para poder tirar uma
conclusdo sobre a qualidade da agua subterranea. Na analise da agua
subterranea é diferenciado entre parametros hidrogeoldgicos e quimico-
fisicos. Aos primeiros pertence a determinacao do nivel do lencol freatico, da
profundidade do aquifero e da permeabilidade (teste de bombeamento), bem
como a diregéo e a velocidade do fluxo. A analise fisico-quimica é orientada
a determinagéo da composicao da agua subterranea.

Técnica de amostragem
- Amostras por meio de indicador (concha)

Na andlise e avaliagdo de amostras obtidas por conchas deve ser
ponderado que as amostras de agua assim obtidas ndo provém da agua
subterranea, mas do conteudo dos pocos.

Portanto, os valores de analise nao refletem as relagbes no corpo da
agua subterrdnea, porém, somente aquelas do conteiudo do proprio pogo.
Assim, eles somente sdo vistos como pontos de partida grosseiros para
0 meio quimico da agua subterrdnea e somente podem ser transferidos
condicionalmente a agua subterranea.

- Amostras por meio de bombeamento

A amostragem, via de regra, é realizada com bombas submersas ou de
sucgao. As bombas de sucgdo, contudo, somente podem ser utilizadas até
aproximadamente 8-10 metros abaixo da superficie do terreno.As bombas
submersas, por sua vez, podem ser utilizadas em qualquer profundidade.

Antes da coleta da amostra de agua o conteudo do PMAS deve ser
substituido varias vezes (2 - 3 vezes), para que esteja assegurado que a
amostra provém do corpo da agua subterrdnea. Mesmo apés varias trocas
do contetdo do PMAS, a coleta da agua somente pode ocorrer quando os
paréametros valor do pH, condutibilidade e temperatura da dgua, apresentarem
uma constancia e quando nao sdo mais constataveis alteragdes da turvagao,
da cor ou do cheiro. Os parametros mencionados devem ser constantemente
observados durante da coleta.

- Medigao do nivel piezométrico
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Para a determinagéo de valores caracteristicos hidrogeologicos deve
ser medido o nivel exato do lengol fredtico em relagdo ao nivel do mar. A
medicado é feita através de uma sonda o6ptica. O principio de medi¢do é
simples. Tao logo o eletrodo da sonda o6tica toca a superficie da agua, acende
uma lampada no carretel de cabos.

No cabo, que serve simultaneamente de escala de medigédo, deve
ser lida a profundidade. O ponto de medigdo sempre é a borda superior do
pogo. O protocolo a seguir contém os dados mais importantes e seve como
exemplo:

Tabela 2.11 — Protocolo de amostragem.

Protocolo de amostragem

Nome do laboratério:
Endereco e telefone:

Denominagao do ponto de medicéo: Amostra Laboratorial n°:
Ponto de medigéo no:
Data:
Hora:
Nivel do pogo (tampa) m acima do NMM  Nivel da agua m (em relagdo a tampa)
Nivel da tampa acima da superficie do terreno Nivel da agua__m (em relagéo o terreno)
1. por conchas 1. PVC
Tipo de amostragem: 2. sucgao Material dos tubos: 2. teflon
3. bombeamento 3.agoinox
Fluxo no bombeamento: I/min Fluxo durante amostragem: I/min
Duragéo do bombeamento: min. Quantidade de amostras: I

Quantidade de bombeada: .

Nivel da agua subterréanea abaixo da tampa (depois da amostragem): m.

Teste organoléptico: I nm

em M abaixo do nivel
c 0 = incolor, 1 = branco, 2 = cinza, 7 =
or amarelo, 8 = marrom

Turbidez 0 = nenhuma, 1 = fraca, 2 = forte

Odor 00 = inodoro, 01 = aromatico, 02 = podre
H-S), 03 = odor de esgoto (NHs), 04 =
cloro, 05 = 6leo mineral, 06 = quimico

Emissdes gasosas 1 =sim, 2 = ndo

Medicoes: I m

Temperatura do ar °C

Temperatura da agua (na corrente) Sc

Condutibilidade elétrica HuSicm
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Oxigénio Mg/l

Valor do pH -

Potencial redox mV

Parametros a serem determinados: | [ ] 6leo mineral
[ 1BTEX
[ 1hidrocarbonetos clorados
[ ]outros

Observagoes:

Indicador:

A experiéncia tem-nos mostrado que nenhum fenémeno da natureza
pode ser compreendido, quando encarado isoladamente, fora dos demais
circundantes. Qualquer acontecimento natural pode ser convertido num
contra-senso quando analisado fora das condigdes que o rodeiam.

Um sistema vegetacional, por exemplo, ndo pode ser justificado nem
bem compreendido se considerado isolado do seu meio atmosférico, isto é,
do clima que o domina. O mesmo ocorre com este Ultimo que nao pode ser
explicado sem o conhecimento do seu mais importante fator - as massas
de ar. Por isso o estudo das mesmas constitui o fundamento da moderna
climatologia.

Todas as massas de ar responsaveis pelas condigdes climaticas na
América do Sul atuam, no Brasil, direta ou indiretamente, a saber: Equatorial-
atlantica (mEa), Equatorial continental (mEc), Equatorial pacifica (mEp),
Equatorial norte (mEn), Tropical atlantica (mTa). Tropical continental (mTc),
Tropical pacifica (mTp), Antartica (mA), Polar atlantica (mPa), Polar pacifica
(mPp), Superior (mS). Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Massas de ar que atuam no Brasil.
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Regides de origem e propriedades das massas de ar

- Massas Equatoriais: Quatro séo as fontes de origem, trés maritimas
e uma continental. Zona dos alisios de sudeste do anticiclone do Atlantico
Sul, fonte da massa Equatorial Atlantica (Ea); Zona dos alisios de SE do
anticiclone do atlantico Sul, fonte da massa Equatorial pacifica (Ep); Zona dos
alisios de NE do anticiclone do Atlantico Norte (dos Agores), fonte da massa
Equatorial norte (Em).

Essas trés fontes sdo separadas entre si pelo continente e pelas
calmas equatoriais. Todas trés possuem subsidéncia e consequentemente
uma inversao térmica que dificulta a mistura assegurando-lhe estabilidade.

Zona aquecida e caracterizada pela presenga de florestas e savanas
onde dominam as calmarias do regime depressionario continental, fonte da
massa Equatorial continental (Ec).

mEc- essa massa se forma sobre o continente aquecido onde dominam
as calmas e ventos fracos do regime depressionario, sobretudo no verao.
Nesta época, o continente € um centro quente para o qual afluem de norte e
leste os ventos oceanicos oriundos na massa em mais fria, vindo constituir,
em terra, a massa Ec.

Na depressao térmica produz-se acentuada ascensdo, que, dada a
falta de subsidéncia, empresta-lhe um carater de instabilidade convectiva.
Isto permite que a umidade especifica se distribua mais uniformemente com
a altura. Por se tratar da massa constituida de ventos oceanicos, e sujeita a

233



frequente condensagéao, a umidade relativa é elevada, sendo caracteristica a
formacgao de grandes cumulos-nimbos e precipitagdo abundante.

mEa - Constituida pelos alisios de SE do Atlantico, compde-se de
duas correntes, uma inferior fresca e carregada de umidade oriunda da
evaporagao do oceano, e outra superior quente e seca, de diregao idéntica,
mas separadas por uma inversao de temperatura. A qual nao permite o fluxo
vertical do vapor, assim barrado, assegurando bom tempo. Entretanto, em
suas bordas, no doldrum ou no litoral do Brasil, a descontinuidade térmica
se eleva e enfraquece bruscamente, permitindo a ascenséo conjunta de
ambas as camadas dos alisios. Desse modo a massa torna-se ai instavel,
causando as fortes chuvas equatoriais e as da costa leste do continente,
estas agravadas pela orografia.

Massas Tropicais - Zona de ventos variaveis e divergentes das
calmarias subtropicais, ou seja, dos anticiclones semifixos do Atlantico e do
Pacifico. Limitam ao sul com as massas polares, e se estendem ao norte
até a zona dos alisios de SE. Essas massas de divergéncia anticiclénica
possuem subsidéncia superior, a qual favorece a mistura lateral e impede
a vertical, dando-lhe um carater de homogeneidade. As massas Tropical
Atlantica e Tropical continental, que nos interessam diretamente.

mTa - Forma-se na regido maritima quente do Atlantico Sul, recebendo
por isso muito calor e umidade na superficie. O movimento do ar nessa regiao
€ determinado pelo anticiclone subtropical, bastante persistente. O ar € muito
uniforme na superficie, com muita umidade e calor, porém sua uniformidade
nao se estende a grandes alturas, porque na parte leste dessa alta subtropical
ha um persistente movimento de subsidéncia a uns 500 a 1.000 metros acima
do mar. A umidade absorvida do oceano se limita a camada superficial. Na
parte oeste das altas subtropicais ha um ligeiro movimento ascendente com
grande mobilidade vertical do ar que eleva a subsidéncia para acima de 1.500
metros. Como consequéncia, a umidade absorvida do oceano penetra até
grandes alturas tornando o setor ocidental da massa tropical maritima mais
sujeita a instabilidade que o setor oriental. Além disso, devido a presenga da
corrente maritima (quente), a massa sofre grande aquecimento na costa da
Ameérica do Sul, sobretudo no verao, quando é maior a temperatura daquela
corrente, tornando-se por isso instavel. A diferenga entre a estrutura da
massa de ar nas partes leste e oeste da alta subtropical pode ser constatada
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comparando a precipitacdo no oeste da Africa com a do leste da Américado
Sul. A inversdo superior que é mais alta a oeste, eleva-se pouco a pouco,
desaparecendo a sudoeste ao se aproximar da frente polar. Isto possibilita
a mistura por convecgao da umidade especifica que se achava concentrada
abaixo da inverséo, realizando a instabilidade com a ascensao frontal nas
latitudes subtropicais.

mTc - Essa massa adquire maior importancia durante o verdo, ou
melhor, dos fins da primavera ao inicio do outono. Sua regido de origem é
a estreita zona baixa, quente e arida, a leste dos Andes e ao sul do Trdpico.
E oriunda da frontélise na Frente Polar Pacifica, cujos ciclones se movem
para sudeste ocluindo depois de transpor os Andes, onde sofrem efeito de
dissecagao adiabatica. Esse fato, ligado a grande insolagdo do solsticio de
verdo, deve contribuir para a elevada temperatura e secura da massa. A
depressao térmica do Chaco se constitui assim em fonte da mTc. Esta é
constituida por uma circulagao ciclénica na superficie, de forte convergéncia.
Entretanto, sua baixa umidade aliada a forte subsidéncia da Alta superior
dificulta a formacgao de nuvens de convecgao e trovoadas, sendo, portanto,
responsavel por tempo quente e seco.

Massa Antértica - Sua fonte é a regido polar de superficie gelada,
constituida pelo continente antartico e pela banquiza fixa. Seu limite coincide
aproximadamente com a isoterma de 0o na superficie do mar. Ai se instala um
anticiclone permanente, cuja inversdo superior € muito baixa, assegurando a
essa massa notavel estabilidade. Quando a massa quente superior emite
correntes de ar para baixo, este possuindo velocidade muito fraca permanece
durante intervalos de longo tempo em contacto com a superficie subjacente
gelada, e a adaptacao entre o ar e essa superficie € mais ou menos completa.
Com essas caracteristicas o ar distribuido pela divergéncia anticiclénica, em
todas as dire¢des, mas sempre com desvio para oeste.

Massas Polares - Originam-se na zona sub-antartica ocupada pelo
pack e outros gelos flutuantes levados pelas correntes antarticas. Trata-se
de uma zona de transi¢do entre o ar polar e o tropical. Dessa zona partem
os anticiclones subpolares que periodicamente invadem o continente
sulamericano, com ventos de SW a W. Estas massas quase nao possuem
subsidéncia, o que permite a distribuicdo, em altitude, do valor e umidade
colhidos na superficie quente do mar, aumentados a propor¢géo que a massa
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caminha para o tropico. Em decorréncia de sua temperatura baixa, chuvas
mais ou menos abundantes assinalam sua passagem.

Massas Superiores - Sdo formadas nos niveis elevados dos centros
de agdo. Formam-se entre 900 a 2.000 metros nos anticiclones polares,
contendo ar seco e aquecido pela descida, podendo atingir o solo, sobretudo
no verdo. Contudo, as mais importantes regides de origem dessas massas
parecem ser as zonas dos alisios, onde constituem as correntes quentes
e secas das camadas superiores, ou seja, a subsidéncia dos anticiclones
semifixos dos oceanos. Estendem-se sobre toda area ocupada pelos alisios
de SE do Pacifico e do Atlantico sul, e sobre os alisios de NE do Atlantico
norte, acima do nivel compreendido entre 500 a 2.000 metros. A origem de
tais correntes superiores ainda nao foi explicada. O certo é que sua existéncia,
nessa ou naquela massa de ar, € um fator importantissimo para as condigbes
do tempo. Assegura ela bom tempo e, desde que desapareca, a instabilidade
se realiza.

Circulagao normal — Distribuicao isabarica eventos

- Verédo (janeiro) - Nesta época do ano, em virtude do maior aquecimento
do continente em relagdo ao mar, acham-se enfraquecidos o anticiclone
semifixo do Atlantico e o anticiclone da Antartica. A depressao térmica
continental (Baixa do Chaco) e a Depressao do Alto Amazonas acham-se
aprofundadas. Consequentemente as massas Ea e Ta tangenciam o litoral
leste do Brasil com ventos (alisios) de SE e E, ao norte de 100S e de NE a
NW, desta latitude até a de 400S. Parte destes ultimos adquire componentes
para o interior em torno a Depresséao continental. O anticiclone antartico esta
muito ao sul (além de 65°), o0 mesmo sucedendo a faixa de pressionaria
circum polar, de onde partem as Frentes Polares, agora ao sul de 40°. Os
alisios de NE do anticiclone do Atlantico norte (mEn), sob o efeito do grande
aquecimento terrestre, sdo aspirados para o interior do continente, formando
a mongao do verao do norte do Brasil, esta fortalece a mEc a qual se estende
por quase todo o nosso territério sem, contudo, alcancar a Regido Nordeste,
que permanece sob dominio dos alisios de SE e E (mEa).
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Figura 2.12 — Circulagao Normal
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- Inverno (julho) - Nesta época néo existe a Depressao continental
0 que permite ao anticiclone do Atlantico, agora com pressao maxima,
avancar sobre o continente. O anticiclone frio do Antartico tem suas pressdes
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aumentadas, enquanto a zona depressionaria circumpolar alcanga a latitude
média de 35°. O anticiclone norte continua a tangenciar o continente, mas
desaparece a mongdo da estacdo quente. Embora no litoral norte do Brasil
seja muito acentuado o vento maritimo do hemisfério norte, sua penetragao
para o interior torna-se escassa. Consequentemente a mEc acha-se
enfraquecida e limitada ao vale do Alto Amazonas que sera assim a Unica
zona instavel durante todo o ano, ao sul do equador.

- Primavera (outubro) e Outono (abril) - Com excegdo da zona
equatorial nos oceanos e da costa setentrional do Brasil, a circulagdo nestas
épocas é muito semelhante, e apresenta um aspecto intermediario entre as
de janeiro (verdo) e julho (inverno). A penetragdo dos ventos de Leste sobre
o Brasil € bem maior que a de janeiro e menor que a de julho, representados,
sobretudo, pela mTa, desde o Prata até as latitudes de 15° a 20°. Em latitudes
inferiores os ventos de SE e Eda mEa ndo conseguem penetrar muito para
o interior, em virtude da barreira formada pelos ventos de oeste da mEc. Isto
indica um dominio notavel do anticiclone do Atlantico sobre o continente e
uma posigcado mais setentrional da Baixa da Amazoénia (mEc).

Na zona equatorial, em setembro-outubro a faixa de calmas e os alisios
de NE do hemisfério norte alcangam sua posigao mais setentrional, enquanto
que em margo — abril eles se encontram na localizagao mais meridional.
Dai se conclui que, nas latitudes mais elevadas o aspecto da circulagéo
apresenta maiores diferencas nos solsticios, enquanto na zona equatorial
aquelas ocorrem nos equinécios.

Circulagao secundaria (Perturbagoes)

Vimos a distribui¢cdo isobarica e a circulagéo geral nas diversas épocas
do ano. O conhecimento destes aspectos, embora fundamental para a
compreensao do estado do tempo, nao € o Unico. Periodicamente a circulagao
geral é perturbada pelo aparecimento de frentes, ciclones e anticiclones
mo6veis que sao, alias, necessarios a manutencdo da mesma.

Na linha de choque entre duas massas de temperatura e componentes
diferentes forma-se uma superficie de descontinuidade térmica que
denominamos Frente. Uma frente ao longo da qual o ar frio substitui o ar
quente, chama-se Frente Fria (KF); e aquela ao longo da qual o ar frio é
substituido por ar quente, denominamos Frente Quente (WF). Quando o
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contraste das massas acarreta uma intensificagdo das frentes dizemos que
estas estdo em Frontogénese (FG); quando, ao contrério, elas entram em
dissipacao, ao fato chamamos de Front6lise (FL).

As frentes no hemisfério sul geralmente se estendem na direcéo
noroeste - sudeste. Ao longo delas formam-se ciclones, que se deslocam
segundo a mesma direcdo, no seio dos quais existem acentuada mudanga,
do vento, chuva forte, nuvens baixas e escuras, visibilidade reduzida, forte
turbuléncia e possibilidade da formacéao de granizo e trovoadas. Sdo seguidas
por chuvas finas e continuas, para finalmente, sob o dominio do anticiclone
polar, o céu se tornar limpo com declinio acentuado da temperatura.

Préximo ao topo da cupula de ar frio, o ar quente pode deslizar para
baixo, o que além de produzir um aquecimento adiabatico, torna a atmosfera
mais seca.

Ao longo da WF, a exemplo da KF, o ar quente se desloca para cima
seguindo a inclinagdo da superficie frontal, formando um extenso sistema pré-
frontal de nuvens. A velocidade dessas frentes em geral € pouco maior que a
metade registrada pelas frentes frias. As frentes quentes ndo se caracterizam
tdo bem como as frias, pois a chuva quente aquece e umedece o ar frio
através do qual cai, alterando grandemente num tempo relativamente curto
as caracteristicas fisicas da massa de ar frio.

- Frente polar

As massas que deixam o continente antartico (anticiclones moveis)
penetram nos oceanos onde se aquecem e umedecem rapidamente. Com
o desaparecimento da subsidéncia, elas se tomam instaveis e, com tal
estrutura, invadem o continente sul-americano, entre os dois centros de agao,
do Pacifico e do Atlantico, seguindo duas trajetérias diferentes condicionadas
pela orografia: a primeira, a oeste dos Andes, e a segunda, sob a forma de
grandes anticiclones, a leste dessa cordilheira.

Na primeira trajetéria, a oeste dos Andes, os ventos frios da massa
polar no encontro com os ventos quentes da massa TP constituem uma zona
de FG denominada Frente Polar Pacifica. No verdo essa trajetéria € muito
comum, pois como enfraquecimento do anticiclone do Pacifico e o afastamento
inicial da FPP do continente americano, o ar polar encontra menor resisténcia
em sua marcha para o norte. Ja no inverno, com o anticiclone do Pacifico
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avangado para o litoral e a FPP sendo muito mais ativas, as massas frias
percorrem de preferéncia as zonas a leste da cordilheira, depois de transpé-
la em sua extremidade meridional, seguindo novo percurso.

Neste, que sera a segunda trajetéria seguida pelo ar polar, a
descontinuidade térmica, oriunda do encontro entre os ventos frios da massa
polar com os quentes do sistema tropical, constitui a Frente Polar Atlantica
(FPA) que nos interessa diretamente. Condicionado pelo contraste térmico
(continente-oceano) e pela orografia, essa frente divide-se em dois ramos
que seguem caminhos distintos: o da depressdo geografica continental
(Chaco), a oeste do Macico Brasileiro; e o do oceano Atlantico, a leste deste
Macico. Em ambos os caminhos para o equador — o continental e o oceanico
— s&o0 notaveis o aquecimento inferior, e 0 aumento da umidade, sobretudo
no verao.

Pelo litoral, isto é, pelo seu ramo maritimo, a FPA se desloca para
nordeste com ondulagdes ciclénicas, sobretudo no mar. A partir de 15°S de
latitude aproximadamente, tais frentes, em contato com os alisios de SE,
perdem sua nitidez pela incorporagao ao anticiclone semifixo do Atlantico.

No inverno, em virtude do forte gradiente térmico equador-pdlo,
€ muito mais vigorosa a circulagdo secundaria, as massas frias atingem
mais facilmente os alisios de SE(lat. 10°S) podendo, por vezes, alcangar
latitudes mais baixas (Recife). Na primavera, atingem geralmente o trépico
de Capricérnio, Sdo Paulo Rio, podendo cobrir o norte capixaba. No verao,
em virtude do forte aquecimento do continente, a energia frontal é geralmente
muito fraca e o ramo maritimo da frente torna, via de regra, uma orientagédo
NE- SW sobre o oceano, raramente ultrapassando o trépico.

No outono as condicbes de FG ja sdo mais favoraveis, e a FPA
normalmente ultrapassa aquele paralelo; no entanto, a convergéncia
intertropical (a qual estudaremos posteriormente), nesta época impelida para
o hemisfério sul, impede um maior avango da FPA para as latitudes - baixas.

Pelo interior, isto €, pelo seu ramo continental, o avango da FPAtambém
varia latitudinalmente conforme a época do ano.

Durante o inverno, quando as condi¢gbes de FG sao mais acentuadas,
0s avangos tornam-se mais vigorosos, atingindo comumente o norte de Mato
Grosso (lat. 8°S), podendo, nao raro, alcangar o Alto Amazonas, provocando,
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em casos excepcionais de grande intensidade, a chamada triagem. Esta
consiste numa invasao, durante o inverno, de vigoroso anticiclone frio de
massa polar, cuja trajetéria ultrapassa praticamente o equador. O fenémeno,
conforme diz A. Serra, apresenta-se notavel, ndo sé pela sua raridade,
como também pela extraordinaria queda de temperatura que acarreta,
muito prejudicial aos moradores habituados ao aquecimento da regido. Na
primavera suas incursées, embora raras, podem atingir a latitude de 10° em
Mato Grosso. No verdo, o forte aquecimento da regido do Chaco impede
geralmente a passagem de ar polar para as latitudes baixas. Durante o
outono o comportamento da circulagao secundaria proveniente do polo é
muito semelhante ao da primavera, como transigdo entre o quadro dinamico
do verao e inverno.

Necessario se torna dizer que, somente quando ha duas passagens
frontais sucessivas no sul do Brasil, a FPA consegue ultrapassar o tropico,
0 que ocorre comumente no inverno e raramente no verdo; isto porque,
embora sob a influéncia da frente polar a regiao do Chaco se tenha resfriado,
a intensa radiacdo nesta época logo se faz sentir restabelecendo a Baixa
local, e dificultando assim o suprimento do ar polar no Brasil.

Enquanto a FPA é impedida de seguir o caminho da depresséo
geografica do Chaco, seu ramo maritimo prossegue no percurso para o
norte até o paralelo de 22° aproximadamente. Ai estaciona em média um a
dois dias para em seguida sofrer FL e recuar como WF, provocando chuvas
persistentes no sudeste d Brasil, até desaparecer no oceano. Enquanto isso,
o anticiclone do Atlantico volta a dominar a costa e caminha para oeste a
medida que a Baixa do Chaco se restabelece, retomando toda circulagdo ao
seu quadro natural.

Antes, contudo, da circulagao se ter normalizado, o ar frio, que estivera
estacionando no tropico, é injetado no centro de agao constituindo um reforgo
do alisio. Este, renovado, avanga para a costa do Nordeste sob a forma de
Frentes Tropicais, produzindo as perturbagdes cognominadas ondas de leste.

Enquanto isso acontece no litoral, na zona interior s6 indiretamente
a FPA acarreta resfriamento. Nesta regidao o aquecimento continental eleva
o ar polar, sendo este transportado pelas correntes de SW da Alta superior
(massas superiores) para o norte. Isto renova a instabilidade da mEc, cujas
trovoadas sdo mais devidas ao ar frio superior que ao proprio aquecimento
superficial, que é contudo indispensavel.
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Ao lado das ondulagbes e mobilidade de FPA devemos ainda
considerar seu desdobramento em frentes complementares. Quando a FPA,
apos ter avangado no sul do Brasil vem a estacionar ou recuar como WF,
forma-se uma descontinuidade no trépico, denominada Frente Polar Reflexa
(FPR). Esta traduz a separagéo entre o ar polar ja modificado (massa Polar
Velha) pela mistura com o ar tropical, e o ar tropical maritimo. Esta frente
induzida mantém-se sempre, mais ligada ao litoral do que ao interior. Sendo
um reflexo da frente principal, sua existéncia acusa marcado contraste com
as condigdes daquela. Quando a frente principal (EPA) entra em FG, a frente
complementar (FPR) sofre FL, recua em sua diregdo ou mesmo se dissolve.
Quando, ao contrario, a FPA esta em FL, a FPR entra em FG.

Uma vez constituida a FPR, ela progride para o norte, no maximo 15
a 20 quilémetros, sempre que nova FG ocorre no Prata, com FPR localizada
nesta regido.

Na FPR as precipitagcdes se devem mais a convergéncia e divergéncia
que propriamente a ascensao frontal.

Quando a FPA avanca sob a forma de KF intensa, alcangando o Rio
Grande do Sul, a FRP desaparece, acarretando forte limpeza pré-frontal no
tropico.

- Convergéncia intertropical (CIT)

Outra regido frontogenética é a zona equatorial. Ai, da convergéncia
dos alisios dos dois hemisférios resulta uma descontinuidade térmica
denominada Convergéncia Intertropical (CIT). A ascensao conjunta do ar na
CIT produz uma faixa de calmas denominadas doldrum, zona de aguaceiros
e trovoadas.

A posicdo dessa convergéncia varia com o movimento geral do Sol na
eclitica. Em virtude da sua grande area continental o hemisfério Norte é mais
quente, em média, que o Sul. Por esse motivo, a CIT se encontra na maior
parte do ano sobre o primeiro. Em julho o resfriamento do hemisfério Austral
mantém a CIT cerca de 10°N. Em janeiro o resfriamento do hemisfério Boreal
consegue desloca-la para o Austral, mas a massa de ar deste ultimo, pouco
aquecida mesmo no verao, detém a CIT pouco abaixo do equador. Suas
posi¢des extremas se ddo no fim do verdo e no inverno, quando é maior a
diferenca de temperatura entre os hemisférios (margo-abril para o hemisfério
Sul e setembro-outubro para o Norte).
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A orientagdo da CIT ndo é também sempre a mesma. Esta depende da
posi¢ao dos anticiclones. Na maior parte do ano ela mantém orientagao zonal
(E-W). Entretanto, de janeiro a abril, em virtude do tragado dos continentes,
o anticiclone do Atlantico Sul fica muito a leste do nucleo dos Agores o que
forca a CIT a um movimento de rotagdo que a orienta no sentido NE-SW.
Esta ultima posi¢ao é a responsavel pelos pequenos totais pluviométricos do
Sertdo do Nordeste, justamente na época da sua estagdo chuvosa (fim do
verao e principio do outono).

- Troughs ou linhas de instabilidades tropicais (IT)

Outros fendbmenos que merecem apreciagao na circulagado secundaria
sdo as chamadas linhas de Instabilidades Tropicais. Nestas, o ar em
convergéncia pode acarretar chuvas caso o ar seja convectivamente instavel.
Tais fendbmenos sao comuns no Brasil, separando no litoral, dorsais da massa
Tropical, e no interior, da massa Equatorial continental. Sua origem esta
ligada principalmente ao movimento ondulatério que se verifica na FG da
FPA, onde a succdo do ar quente do quadrante norte, em contacto com o
ar frio polar, da origem a ciclones a partir dos quais surgem instabilidades
tropicais praticamente normais a KF.

As ITs se propagam precedendo a KF, por vezes, 1.000 quildmetros,
anunciando sua chegada com a formagéo de altos cumulos e cirrus, que se
deslocam em correlacdo a KF.Os avangos da FPA para norte impelem as
ITs para leste, voltando para oeste assim que a FPA estaciona no trépico,
dissolvendo ou recuando como WF. Caso as ITs estejam diretamente ligadas
a FPR, seus deslocamentos se efetuam para leste e posteriormente para sul,
qguando aquela é dissolvida por nova FG na FPA.

Dentre as Its devemos destacar aquelas que se formam no setor oriental
do Brasil. A primeira divide, em altitude, o centro de acao do Atlantico, com
orientagao N-S ao longo dos meridianos de 45° a 40°, sendo mais frequente
no verao e raro no inverno, geralmente limitado ao norte pelo paralelo de 15°
aproximadamente.

Quando a FPA inicia o seu avango para o tropico sob a forma de KF,
surge uma IT estendida N-S a 6 quildbmetros de altitude, e caminha para
leste, mergulhando no oceano a medida que avancga a KF, antecipando-se
a mesma pelo menos 24 horas. Com o recuo da KF esta IT se desloca para
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oeste, podendo provocar chuvas no litoral leste e sudeste, que s&o as zonas
mais atingidas pelos efeitos de tais fendbmenos. A segunda IT é também de
carater semipermanente e sua faixa de agéo é o litoral oriental do Nordeste,
cuja descrigao sera feita simultaneamente com as chamadas ondas de leste.

- Ondas de leste (EW)

Vimos que a massa Ea possui duas camadas: a inferior, fresca e Umida,
€ a superior, quente e seca, separadas por uma inversao de temperatura
que assegura estabilidade. Vimos também que no litoral do Nordeste esta
inversdo desaparece, dando lugar a uma IT que costuma ai dividir o centro de
acgao do Atlantico em duas dorsais - a de leste e a de oeste.

Na IT a convergéncia do ar acarreta instabilidade, mas nem sempre
chuvas, em virtude da elevada temperatura. Estando a FPR localizada no
Estado do Rio, ja no litoral do Nordeste a IT produz uma EW. Tal formagéo
€ mais ou menos fixa e persiste cerca de dois dias na costa, com ventos de
SE, céu encoberto e chuvas continuas, que nao ultrapassam a Borborema,
ficando o interior sob a divergéncia da dorsal de oeste com nebulosidade 6-8
de estratos-cumulos.

Assim que uma nova FPA chega a Séao Paulo a EW se dissolve, os
ventos voltam a diregao E-NE (circulagdo normal), e a temperatura cai. O
estacionamento da KF no trépico e a consequente formagao da FPR provoca
novas EW. Se a propria KF avancar até a Bahia acarreta aquecimento na
costa do Nordeste, o que resulta em frontdlise da EW.

A passagem da KF até o Rio Grande do Sul (principalmente com
estacionamento) provoca forte instabilidade e chuvas de IT no litoral do
Nordeste, porém as tipicas EW ocorrem quando ha formagao de FPR no
Estado do Rio. Como a KF raramente alcanga o trépico no verdo, mais
comumente atingindo-o no inverno, as ondas de leste sdo mais frequentes
nesta ultima estagdo. Se a KF avancga pelo interior até Mato Grosso as EW se
deslocam para leste, acompanhando o recuo do anticiclone para o oceano.
As analises das massas de ar devem ser compreendidas no seu sentido mais
amplo, abrangendo ainda as Frentes, os ciclones e anticiclones moveis, e
demais fendmenos dindmicos, ou seja, o estudo da circulagdo atmosférica.

Nas figuras pretendemos dar exemplos de algumas situagbes de
tempo no Brasil que sdo representativos das frequéncias observadas de
alguns elementos para os quatro meses padrao.
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Verao - A Frente Fria apos avancgar até o tropico tem sua atividade
declinada e entra em dissolugao. Inicialmente no interior, impedida pela Baixa
do Chaco, onde seu ramo continental recua como Frente Quente, mantendo-
se a instabilidade nos Estados do Sul. Enquanto isso, no interior surgem
linhas de Instabilidades Tropicais e trovoadas esparsas nas areas por elas
atingidas. A CIT permanece no hemisfério setentrional distante do litoral norte
(figura 2.13). Nesta época, dificilmente a Frente Fria consegue ultrapassar o
tropico e alcangar o litoral baiano. Entretanto, mesmo quando isso acontece
normalmente seu ramo continental ndo consegue alcangar latitudes baixas.
Este, apds recuar como Frente Quente, é absorvido pela Baixa do Chaco,
muito intensa nessa estagdo. Enquanto isso, IT induzidas na mEc, e entre
esta e a mTa, acarretam instabilidades com trovoadas e chuvas esparsas.

Figura 2.13
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O notavel avango da Frente Fria, mantendo orientagao E-W, provoca a
descida da CIT até o litoral Norte e Amazénia com chuvas ao longo da massa.

Figura 2.14
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Se a frente fria ndo tiver muita energia e ficar estacionada no Rio
Grande do Sul, a partir dela formam-se IT como mostra a figura 2.15 quando
um destes fendmenos menos se estende de Assungao a Salvador, dividindo
a massa Tropical em dois nucleos, tendendo a alcangar o litoral do nordeste.

246



Figura 2.15
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Assim, enquanto nas convergéncias polar e da IT ocorrem chuvas, no
interior, sob massa Tropical o tempo permanece seco e a CIT ndo desce para
o hemisfério Meridional.

.‘_'_‘_ Frente estociondrio
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m Convergéncia intertropical
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Figura 2.16
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Inverno — Com a Frente Fria distante, o anticiclone do Atlantico Sul
(formador das massas Ta e Ea) domina quase todo o pais, mantendo o tempo
bom com nevoeiros pela manha, enquanto a CIT mantém-se no hemisfério
Norte. Mas logo que a frente fria alcanca o Rio Grande do Sul o anticiclone
do Atlantico comega a ser dividido, para finalmente fragmentar-se no litoral
do nordeste onde surge uma IT assim que forma um ciclone no Rio Grande

do Sul.

m Convergéncia intertropical
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Figura 2.17
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Nesta época a Baixa do Chaco acha-se bastante enfraquecida e
frequentemente absorvida pela massa Polar, cujo anticiclone, por vezes, leva
a frente fria a atingir o litoral do nordeste para logo a seguir entrar em ocluséo,

quando a CIT, que se achava no hemisfério norte, muito afastada, desce a
costa norte, o que raramente ocorre no inverno.
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Figura 2.18
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Primavera e Outono — Na primavera, mesmo quando a frente fria
alcanga o Estado da Bahia, nao é suficiente para trazer a CIT ao litoral norte,
isto porque nesta época a referida frente se acha em sua posicdo mais
setentrional.
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Figura 2.19

ror L ot
oAty T ] »
S&"—F5—}{ MAPA DO TEMPO
s e |
o4 vt
Ty~ o
e s
! 1 S.avis FoRTALEZA
‘ 5 \._.____..‘_“\’\ "
T'I . LD
= e
TO VELWOD e |°“
b gl e, BRI A~S Ll =
1o ‘ ] - -
& fl e }/ Py 4 P 7 AcAl)
porews \ |} 4 o
199 ) 7 L A nas
- b g ""/ o kmia e
-\"-.Ib —1 afLdmomzonTe
2o 3 | A L
o NPAL ARy T o 94000 aanefho
u':l'zo - S j-"-\ n SR S T e " r:o_‘. )
29 TUmITINA B 1 il
H L G
/ rLamiaRtroLIE R
f -
PORTO ALEGH|
3 Ir w2
3 R 2
°| vofnos ambs QLT d o2z 1020 e &
1018 102
780 70° T3 [ s5° s* ay ac* 38° [

BE/8AI - LB Conha

_‘_A_A. Frente fria
/ / > / Frente oclusa

m Convergldncia intertropical

Enquanto que, no outono, o estacionamento da frente Fria no Rio
Grande do Sul é o suficiente para atrair a CIT para o litoral norte, uma vez
gue nessa época sua posi¢gao media € a mais meridional.
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Figura 2.20
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Finalmente, com base nas observagbes dos fatos dinamicos podemos
fazer uma reparticdo do ano em estagoes, que podem dar resultados que
diferem de uma reparticao baseada apenas em considerag¢des de ordem fisica;
ajudam-nos a explicar muitos fendbmenos climaticos que sdo inexplicaveis
sem uma analise da circulagdo. Por exemplo: a existéncia de estagao seca
relativamente curta, no nordeste do Brasil, na encosta leste da Borborema,
enquanto no sertdo a estagdo seca € muito longa; a existéncia de estacao
seca curta ou muito curta no litoral oriental do Brasil, enquanto o planalto
experimenta um periodo de seca prolongada; o fato de no Brasil entre os
paralelos de 5° a 16°, principalmente, o clima apds ser mais umido no litoral,
torna-se semi-arido no planalto, para novamente registrar-se umido na regido
mais interiorizada a partir do meridiano de 50° aproximadamente.
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Figura 2.21
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O relevo, a latitude e a continentalidade por si sé ndo explicam.
As respostas s6 podem ser encontradas apdés o estudo dos fenédmenos
dindmicos: massa de ar, anticiclone, frentes, ciclones, instabilidades tropicais,
etc., cuja atuacdo, ndo apenas é maior ou menor para as diversas regides,
como também sofre variagdo de intensidade no decorrer do ano em épocas
diferentes para cada fendmeno. O relevo, a latitude e a continentalidade sao
fatores geograficos que complementam o fator mais importante — a circulagao

atmosférica.

Previsdo das secas

- Circulagao Normal

m Convergéncia intertropical
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Ao longo de uma linha, aproximadamente paralela ao equador, as
massas de ar dos dois hemisférios se contrapdem constituindo a FIT (Frente
Intertropical). A ascensao conjunta do ar na FIT produz uma faixa de calmas
denominada doldrum, zona de aguaceiros e trovoadas.

Condicionada pelo movimento geral do Sol na eclitica, a posicao dessa
frente varia com as estagdes do ano. Possuindo o hemisfério Norte maior
area continental, ele € em média mais quente que o hemisfério Sul. Por isso
a grande massa de ar frio deste ultimo conserva a FIT, em média, acima
do equador. No verédo norte a referida frentes e encontra cerca de 10°N,
atingindo sua posicéo extrema em setembro, quando o pdlo Antartico esta
mais frio (figura 5.22). No verdo sul ela se encontra mais proxima do equador,
para alcangar sua posi¢gdo extrema meridional em margo, devido agora ao
intenso resfriamento do polo Artico.

Figura 2.22 — Posi¢do das massas de ar durante a circulagao
normal em setembro.

iE HEAVL MAESA EQUATOMAL NORTE {
le

O centro de agdo do Atlantico, responsavel pelo tempo bom no Sul,
alcanga sua maxima pressao no inverno (julho) e sua minima no verao

254



(janeiro).Sendo assim, a estagdo chuvosa nordestina ocorrera de janeiro a
abril, durante o movimento extremo para o sul da FIT, ficando secos os meses
restantes, sob o dominio do centro de agao do Atlantico, representado ai pela
MEA (Massa Equatorial Atlantica).

Esta massa de ar compde-se de duas correntes: inferior e superior,
caminhando ambas na mesma dire¢do. A inferior, bastante fresca por se
tratar de ar polar velho, encontra- se carregada de umidade, oriunda da
evaporagao do oceano ao contacto do forte vento superficial. A corrente
superior se apresenta pelo contrario muito quente e seca em virtude da forte
inversdo de temperatura que a separa da superficial, ndo permitindo que
ambas se misturem; ficando o vapor concentrado na corrente superficial, com
uma temperatura tanto mais elevada quanto menor a altitude.

Ao atingirem as duas correntes suas bordas extremas, no doldrum
ou no litoral do Brasil, a descontinuidade térmica que se vinha elevando e
enfraquecendo, cessa rapidamente, permitindo que se dé uma ascensao
violenta das duas camadas do alisio. A primeira, por estar quase saturada,
resfria-se segundo o gradiente adiabatico umido, enquanto a superior segue
o adiabatico seco. Este fendmeno acarreta queda de temperatura em altitude
e forte instabilidade que produz chuvas continuas no litoral. Isto ocorre
principalmente no inverno, quando o alisio € mais frequentemente resfriado
pela sua mistura com o ar polar maritimo, ficando o interior seco, com excegao
apenas das serras.
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Figura 2.23 — Posic¢ao das massas de ar durante a circulagao
normal em marg¢o.

- Circulacao secundaria

Durante a estagdo chuvosa do interior do Nordeste (inverno) nao
ocorrem chuvas diariamente: estas sao interrompidas por periodos de
estiagem, tudo subordinado as oscilagdes da FIT, que por sua vez depende
das oscilagdes das frentes polares do Atlantico Norte e Sul, que agem de
modo semelhante e sincronicamente, bastando-nos apenas descrever o
mecanismo da ultima.

Chama-se FPA (Frente Polar Atlantica) a superficie de descontinuidade
térmica que separa os ventos circumpolares de W e SW dos mais quentes
provenientes do centro de agao, de dire¢gdes NE e NW. Esta frente se estende,
na América do Sul, desde o Chaco até a ilha Gedrgia cortando o litoral no Rio
da Prata.

O recrudescimento do anticiclone frio impele a FPA em dire¢cao ao
equador, penetrando em cunha sob o ar tropical quente. A ascenséo deste
redunda em nuvens, chuvas fortes e condicdes de formacdo de gelo e
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trovoadas no periodo frontal, seguindo — se tempo frio e seco, que muitas
vezes precede as intensas ondas de frio, sob a Alta posterior.

Com o avango da FP A o centro de agao do Atlantico é deslocado para
latitudes mais baixas, isto €, recua; e vai sendo reduzido, para posteriormente
ser renovado pelo préprio anticiclone polar quando a FPA se dissolve no
tropico, sob 0 aquecimento geral.

Na época que nos interessa verdo e outono, mais precisamente de
janeiro a margo, os avangos da FPA s&o na maioria das vezes fracos, nao
chegando a ultrapassar o tropico. A orientagdo da Serra do Mar - que é a
mesma do litoral sul - no sentido SW-NE, da a frente posicdo semelhante, nao
chegando a ultrapassar a referida serra.

Porém, se o anticiclone polar for vigoroso, a FPA conserva uma
orientagdo NW-SE, podendo vencer a Serra do Mar e caminhar rapidamente
até a Bahia.

No primeiro caso ocorrem chuvas continuas no litoral sul; no segundo
serdo escassas no mesmo litoral.

O primeiro caso caracteriza os anos secos; 0 segundo ocorre com
certa frequéncia nos anos Umidos.

Veremos a seguir, com alguns pormenores, 0 mecanismo da circulagéo
secundaria em ambos os casos, entre as latitudes de 15° a 0°.

Primeiro caso - A FPA em seu percurso para o norte possui inicialmente
uma orientacdo NW-SE. Sob o efeito da intensa radiacdo no continente, ela
sofre em seu ramo ocidental uma diluicdo e o ar polar experimenta convecgao.
Porém, o ramo oriental prossegue no oceano com orientacado SW-NE. Esta
nova posigao decorre da preferéncia da massa polar de caminhar no oceano;
como o litoral sul do Brasil possui orientagao SW-NE, as frentes, nesse caso,
tendo pouca energia, tomam ai o referido sentido. Com esta disposi¢cao a KF
(frente fria) caminha do Rio da Prata ao trépico.

Sob o avango da FPA, com orientagdo SW-NE, o centro de agéo do
Atlantico é deslocado para noroeste ficando o Nordeste sob sua agao; assim
a pressao se eleva, e os ventos sdo de E e SE. Esta situagdo produz bom
tempo e aquecimento no Nordeste, sob a inversao anticiclénica do centro de
agao, com nebulosidade 3 de cumulos, sem trovoadas.

257



Sendo a orientagdo da KF, no oceano, de SW-NE, a FIT adquire
orientacdo semelhante, e, por isso, penetra pelo Maranhdo descendo até
Goias; o centro de agao dos Agores penetra no Amazonas trazendo consigo
bom tempo; as chuvas ficam limitadas a oeste do centro de acdo dos Agores
sob o efeito das calmas continentais, terminam as precipitagdes nos vales do
Sao Francisco e Jaguaribe.

Apos cerca de trés dias, periodo gasto pela KF para caminhar do Rio
da Prata ao trépico, ela adquire uma orientagdo E-W decorrente talvez da
orientagado semelhante a do litoral do Estado do Rio de Janeiro.

Como no caso que estamos acompanhando, a massa fria &€ pouco
espessa e nao tem energia suficiente para vencer a Serra do Mar de
altitude média de 1.500 metros, fica a mesma estacionada nas latitudes
compreendidas entre 22° e 23°.

Nestas condicdes todo o sistema de circulagdo € novamente desviado
para leste: o centro de acédo do Atlantico deixa o Nordeste, onde a pressao
cai. A posicao E-W da KF provoca na FIT orientagao idéntica, o que faz com
que esta descga para maiores latitudes, uma vez que o centro de agdo nao
mais se lhe opde.A dorsal dos Agores que penetra no Amazonas, recua para
o norte enquanto a mEc, comprimida entre a FIT e a FP A, passa a formar um
centro alongado, coberto de calmarias, e que se estende do Amazonas ao
Nordeste. Traz a mesma, chuvas de oeste, que geralmente ndo ultrapassam
a serra de Ibiapaba, a leste da qual, no estado do Ceara e no médio vale do
Séo Francisco, ha queda de temperatura sob a influéncia do bordo da mEa.

Necessario se torna lembrar que somente um grande afastamento do
centro de agao propicia o avango das calmas até o Ceara. Isto se produz
apos duas passagens frontais sucessivas no Sul do Brasil, fato que nos anos
$Secos nao ocorre e, mesmo nos anos de chuvas normais, raramente acontece,
porque, embora sob a influéncia da frente polar, a regiao do Chaco se tenha
resfriado, a intensa radiagdo no veréo logo se faz sentir, restabelecendo a
depressao local, e dificultando assim o suprimento do ar polar do Brasil.

Como vemos, a FPA, representada pelo seu ramo maritimo, prossegue
no percurso para norte até o paralelo de 22° a 23° aproximadamente. Ai
estaciona em média um a dois dias, provocando o retomo de todo o sistema
para leste, para em seguida sofrer acdo de frontdlise e recuar com WF
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(frente quente), que provoca chuvas persistentes no Sudeste do Brasil até
desaparecer no oceano.

O centro de agéo do Atlantico volta a dominar a costa e caminha para
oeste a medida que a Baixa do Chaco se restabelece. No litoral aumentam
a pressao e temperatura, porque a inversao volta a impedir a convecgao. A
mongcao se refaz soprando para o Chaco com a dire¢ao NE e NW e retomando
toda a circulagéo ao quadro normal.

Antes, contudo, da circulagéo se ter normalizado, o ar frio, que esteve
estacionado no tropico, € injetado no centro de agao, constituindo um reforgo
do alisio. Este, assim renovado, avanga para a costa do Nordeste sob a
forma de frentes tropicais, produzindo as perturbagdes cognominadas ondas
de leste.

Portanto, nos anos secos, o ar polar, geralmente, ndo alcanga as
baixas latitudes e s6 indiretamente refresca o interior do Brasil. Nesta regido
o0 aquecimento do continente o eleva, sendo transportado pelas correntes
de SW da Alta superior para o norte; isto renova a instabilidade da mEc,
cujas trovoadas sao, portanto, mais devidas ao ar frio superior que ao préprio
aquecimento superficial que é, contudo, indispensavel.

Segundo caso - A massa fria tem mais energia e a FPA consegue
vencer a Serra do Mar e progredir para o norte, conservando uma orientagéo
NW-SE e produzindo perturbagées do tipo KF.

Para que isso aconteca de dezembro a margo, torna-se necessario
que haja renovacgao intensa e frequente da FPA, com grandes frentes, que
avangam violentamente até a Bahia (paralelo de 15°), sendo logo substituidas
por novas formagdes. Sob esta intensa acao frontogenética todos os sistemas
sofrem atracao violenta para o sul. O centro de agao do Atlantico caminha na
mesma dire¢ao propiciando a FIT, com orientagdo E-W, descer ao Nordeste,
vencer a chapada do Araripe e a parte ocidental da Borborema, e atingir com
suas chuvas o limite Pernambuco-Bahia.

Com os ventos de NW do antigo ar polar do hemisfério Norte,
penetrando em cunha, até uma altura de 1.500 metros, sob os alisios de E
do centro de acao do Atlantico, a frente invade o Para e a costa do Maranhao
ao Ceara, propiciando quedas de pressao e chuvas até Petrolina (cotovelo
do Sao Francisco), quando produz os raros aguaceiros da regido. O ar mais
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seco do anticiclone do hemisfério Norte s6 fica bem caracterizado no Para
e Amapa, onde produz bom tempo, queda na temperatura e aumento de
presséao.

Figura 2.24 — Circulagao secundaria.

CLRULULAGCAD SECUNDARIA

Antes, porém, de a FIT ser impelida para o hemisfério meridional, a
FPA caminhando no trépico desloca o centro de agao para leste, atraindo para
essa mesma diregao a mEc, que assim atinge o Nordeste penetrando de SW
para NE, com precipitacbes que se somam as da baixa da FIT, durante 1, 2 e
3 dias, penetrando nos vales do Sdo Francisco ¢ Jaguaribe até a Borborema
e Chapada Diamantina.

Repito que, se os fendbmenos fronto genéticos ndo forem muito
pronunciados as chuvas da mEc, normalmente a oeste da serra de Ibiapaba,
avangam para leste somente até o Ceara e o Sao Francisco, enquanto a FIT
em sua caminhada para o sul ndo ultrapassa a. Borborema e chapada do
Araripe.

Com a descida da FIT para o Nordeste, ultrapassando a Borborema e
Araripe, e alcangando o paralelo de 9°, a pressao desce e ocorrem chuvas
esparsas na zona entre a frente e o paralelo de 15°, pois dai é evacuado o
centro de acgado, enquanto no Sul do Brasil ele volta a dominar (representado
pela massa Tropical Atlantica) em parte constituido de ar polar velho com
tempo fresco e escassas chuvas. Ao norte da FIT a pressdo sobe sob a
massa fria do hemisfério setentrional, pois tais situagdes coincidem sempre
com as invasdes dos northerns nas Antilhas, muito comuns no inverno, de
janeiro a margo.
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Serenada a agao da FPA, a FIT recua para norte e a mEc para oeste,
deixando seco o Nordeste sob o centro de agdo que retoma a sua posi¢cao
normal.

No primeiro caso o verao de janeiro a margo apresenta fraco se raros
avangos da FPA e a FIT permanece retida no Atlantico Norte. Neste caso
0 quadro isobarico se apresenta semelhante ao normalmente verificado
em julho, portanto, com elevada pressdo nos Agores, dominados por um
anticiclone quente, bastante intenso, o que traz ao Nordeste forte seca (como
ocorreu em 1877, 1915, 1919 e 1932).

No segundo caso, se o verao de janeiro a margo apresentar intensas
e continuas passagens da FPA no Sul do Brasil, acompanhadas por outras
nos Estados Unidos, o anticiclone quente dos Agores é destruido, o que traz
mudangas atmosféricas no Nordeste, com inundagdes graves (como sucedeu
em 1912, 1917, 1924 e1947), isto €, um bom inverno.

Nos anos secos e de chuvas normais o ramo ocidental da FPA, sob a
forma de FPR, rarissimas vezes penetra pelo interior do Brasil até as latitudes
baixas, e o ramo oriental, também, raras vezes consegue atingir o litoral do
Nordeste. Ja em fins de abril, estando adiantado o outono, a Baixa do Chaco
encontra-se quase extinta, o que permite, por vezes, o avango da FPR até
a Amazoénia pelo interior e ao litoral do Nordeste pela costa; isto significa
que a FPA, em abiril, ja possui com certa frequéncia a orientacdo NE — SW e
posteriormente E-W. Entretanto, nestas condi¢des, o interior do Nordeste ja
nao é tao beneficiado pelas chuvas, porque, estando adiantando o outono, a
FIT ndo atinge tanto o hemisfério Sul e a agdo da mEc € menos notavel uma
vez que vai sendo substituida, a leste, pelos alisios.

- Previsao das secas

Uma ligeira reducdo de 3° a 4° no percurso da FIT para o sul basta
para trazer uma seca calamitosa no Nordeste.

Nao havendo periodicidade na escassez de chuvas, a previsdo de
tais fendbmenos torna-se indiscutivelmente necessaria, pois além da sua
importancia para a economia regional do Nordeste, viria assegurar igualmente
progndsticos para outras regides do Pais. Isto por si s6 justificaria maior
atencao por parte dos governos estaduais e federal, de nossas empresas
publicas e privadas, e um conhecimento mais exato por parte de nossos
geografos, para melhor interpretagdo dos fatos naturais e humanos.
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Como ha na atmosfera uma circulagao geral, tendente a manté-la em
equilibrio de pressao e temperatura, ha consequentemente estreita relacao
entre os centros de agdo da atmosfera, os quais se movem em perfeito
sincronismo, cujo conhecimento, tendo em vista a previsdo do tempo, é
praticamente possivel pela densa rede de postos de observagao situados em
pontos estratégicos nos diversos continentes.

Como prognosticar tais fendbmenos baseado nas observagbes da
circulagao atmosférica que acabamos de descrever, eis a resposta de A.
Serra.

“Tudo se resume, portanto, em prever com antecedéncia de 3 a 6
meses a pressao nos Agores”, pois que “a pressao ai sera elevada em janeiro
trazendo, portanto, seca ao Nordeste quando em julho do ano anterior forem
observadas:

* Pressoes baixas na Groenlandia, Islandia, Alasca, Havai, Estados
Unidos, india, Samoa, Buenos Aires e llhas Arcades;

* Pressdes altas em Zanzibar, Port Darwin e Capetown;
» Temperaturas baixas na Groenlandia e Japao;

« Temperaturas elevadas no Havai, india, Dacar, Samoa e Santa
Helena”.
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