COYniTioNn:s

publishing

Environmental Scientiae

Juna Nov 2020-v.2-n.2

ENVIRONMENTAL
SCIENTIAE

ISSN: 2674-6492

This article is also available online at:
www.cognitionis.inf.br

Procedimentos analiticos em pericia ambiental: métodos

instrumentais

O método mais exato para certa determinagdo pode ser muito demorado ou envolver o uso de reagentes caros. Por tal motivo, o apropriado é avaliar que exatiddo
se faz necessaria. Em muitos casos, é possivel escolher um método que, embora menos exato, proporcione, num tempo razoavel, resultados satisfatorios.

Palavras-chave: Pericia ambiental; Métodos instrumentais; Procedimentos.

Analytical procedures in environmental expertise: instrumental

methods

The most accurate method for certain determination can be very time-consuming or involve the use of expensive reagents. For this reason, it is appropriate to
assess what accuracy is necessary. In many cases, it is possible to choose a method that, although less accurate, provides satisfactory results in a reasonable time.
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INTRODUGAO

Dispondo-se de uma amostra apropriada, é necessario dedicar atengdo a técnica, ou as técnicas, mais
convenientes de serem empregadas para as determinagdes 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
decisdo correta, o analista deve ter familiaridade com os detalhes praticos das diversas técnicas e com os
principios tedricos sobre os quais se baseiam: deve também ter o conhecimento das condi¢des em que cada
método é confidvel e a consciéncia das interferéncias possiveis que podem ocorrer, e ser capaz de imaginar
caminhos para evitar estes problemas (ALMEIDA et al., 2019). O analista também terd atencdo as questdes
relativas a exatiddo e a precisdo esperdvel dos métodos dados e, além disso, ndo deve desprezar fatores

como tempo e custo.
RELATO

Apesar das vantagens diversificadas dos métodos instrumentais, a sua generalizada ado¢do ndo
tornou obsoletos os métodos cldssicos; trés fatores principais influenciam a situacdo: A aparelhagem
necessdria para os procedimentos classicos é barata e encontra se com facilidade em todos os laboratorios;
muitos instrumentos, no entanto sdo Instrumentacdo em Ciéncia Forense 11 caros e a sua adogdo sé se
justifica quando sdo muitas as amostras a analisar, ou quando se trata da determinagdo de substancias em
guantidades diminutas (andlise de tracos, subtracdes ou ultra tragos) (ALMEIDA et al., 2013). Nos métodos
instrumentais é necessdrio efetuar uma operacgao de calibragdo, em que se usa amostra do material com a
composicdo conhecida como a substancia de referéncia. Enquanto um método instrumental é o ideal para a
execucdo de muitas determinagdes de rotina, no caso de uma analise episddica, fora da rotina, é muitas
vezes mais simples usar um método classico do que ter o trabalho de preparar os padrées indispensaveis e

calibrar o instrumento.

DISCUSSAO

Importante destacar que as pesquisas orientadas pelo método dialético revelam a historicidade do
fendbmeno e suas relagdes, em nivel mais amplo, situam o problema dentro de um contexto complexo, ao
mesmo tempo, estabelece e aponta as contradi¢cGes possiveis dentre os fenGOmenos investigados. A
investigacdo qualitativa é alicercada na inseparabilidade dos fenbmenos e seu contexto, pois, as opinides,
percepgoes e significados serdo compreendidos com maior profundidade a partir da contextualizacdo. A
validade seria referente a semelhanca entre o conceito e suas medidas, ao grau em que uma medida
representa precisamente o que se espera. A garantia da validade comecaria com a compreensao direta do
qgue deve ser medido, sendo, portanto, uma questdo de formulagdo da pesquisa. O método proposto foi
dividido em trés fases, as quais foram subdivididas em etapas para a realizacdo do levantamento

bibliografico. Na primeira fase da pesquisa (Fase 1: Perguntas de pesquisa) verifica-se as principais decisdes

e defini¢cBes acerca da pesquisa. As perguntas de pesquisa, ficam em destaque e servem como impulsos para
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o inicio da revisdo. Define-se o tema para realizar o levantamento bibliografico e o periodo disponivel. Outras
decisdes sdao tomadas simultaneamente. Tais como a definicdo das palavras-chave, para atuarem como
identificadores. Paralelamente, resumem os principais assuntos sobre o tema a se pesquisar; assim como as
combinac¢Ges das palavras-chave. Essas, por sua vez, podem ser feitas por meio da utilizagcdo dos operadores
booleanos e em diferentes bases de dados tais como Portal de Periddicos CAPES, Base de dados SCIELO,
Publish or Perish, EBSCO, entre outras. No presente caso, as bases de dados foram Web of Science (ou ISl),
Plataforma SUSTENERE, Scielo e Scopus. Essas bases possuem facil acesso, permitindo, por meio de suas
ferramentas, uma pesquisa criteriosa seja realizada, abrangendo uma vasta quantidade de periddicos.

A segunda fase (Fase 2: Selecdo dos artigos) inicia o levantamento e a selecdo dos artigos, utilizando-se dos
critérios de exclusdo. Utiliza-se das palavras-chave de exclusdo para realizar classificacdo mais criteriosa dos
artigos. Delimitando também o periodo. Na etapa seguinte ocorre o primeiro filtro dos artigos, faz-se uma
selecdo a partir dos titulos, identificando os ndo alinhados. Na préxima etapa se faz a leitura dos resumos
para excluir os impertinentes ao tema pesquisado. A etapa seguinte contém uma andlise subjetiva do
pesquisador para identificar, nos artigos alinhados ao tema, aqueles que possuem maior relevancia
académica. Uma analise bibliométrica indica a relevancia do autor/artigo para a composi¢do do referencial
bibliografico. A Fase 3 corresponde a Classificacdo dos artigos selecionados. Procede-se a organiza¢do das
amostras de artigos selecionados. O objetivo é ordenar, um padrdo que vai variar de acordo com a
necessidade do pesquisador e a prioriza como foco para desenvolvimento tematico. Evidencia-se a
importancia da andlise minuciosa dos artigos que compdem a amostra. Em pesquisas qualitativas, a
concepgao de validade assume formas distintas, pois a discussdo sobre escalas de medi¢do ndo se aplica a
métodos qualitativos, sendo necessaria a compreensdo da validade em outra perspectiva. Um atributo que
se relaciona com a objetividade, com a possibilidade de repeticao do experimento, com o fato de a pesquisa
estar aberta a verificagdo por outras pessoas e com a capacidade de generalizacdo (ALMEIDA et al., 2013). A
validade pode ser vista genericamente como a correspondéncia entre a pesquisa e a realidade (SILVA et al.,
2012). Ela se refere a verificacdo dos resultados como verdadeiros e confidveis. Ela estaria relacionada ao
fato de os resultados refletirem com precisdo a situagdo analisada e serem confiaveis, no sentido de que nado
haveria raz0es para deles duvidar; ou seja, a pesquisa é valida se as evidéncias fornecem o apoio necessario
as suas conclusdes (SOUZA et al., 2011). A intengdo ndo é generalizar, mas sim descrever, analisar, buscar

compreender.

Polarimetria

Vdrias substancias transparentes que sdo caracteristicas por uma falta de simetria em sua estrutura
molecular ou cristalina e apresentam a propriedade de girar o plano da luz polarizada. Essas substancias sao
chamadas opticamente ativas. Provavelmente os exemplos mais familiares sdo quartzo e aclcares, 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 rotacdo é dextro-(+), se tiver

sentido horario para um observador que olha em direcdo a fonte de luz elevo-(-), se for anti-horaria. Para
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qualquer composto dado, a extensdo da rota¢do depende do nimero de moléculas no caminho da radiagao
ou, no caso das solugdes, da concentracdo e do comprimento do recipiente. Também depende do
comprimento de onda da radiacdo e da temperatura. A rotacdo especifica, representada pelo simbolo [F]t, é
definida pela formula[@]t =a/dc onde Bé o angulo (medido em graus) de giro do plano de luz polarizada por
uma solucdo deconcentra¢do ¢ gramas de soluto por mililitro de solugdo quando contida em uma cela de
decimetros de comprimento. O comprimento de onda é geralmente determinado a 5,893 A, a linha D de uma
lampada de vapor de sddio. O instrumento mais comum nesse campo é o polarimetro. A radiagdo
monocromatica de uma lampada de sédio é tomada paralela por um colimador e polarizada por um prisma
de calcita. Em seguida ao polarizador, hd uma pequena calcita auxiliar arranjada para interceptar metade do
feixe. A radiacdo 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 observagdo 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 concentra¢des de produtos opticamente
ativos: propriedades dpticas e fisicas de liquidos, cristais e gases; pesquisa bioquimica envolvendo enzimas,

esteroides, alcaloides e varias outras amostras opticamente ativas

Andlise por Absor¢ao de Raios X

A absorcdo de raios X é de maior valor como instrumento analitico quando o elemento a ser
determinado é o Unico componente pesado em uma substancia de massa atdmica baixa. Um nimero 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 absorcdo criticos como meios de
identificacdo e andlise 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 absor¢dao do que exatamente abaixo
dele e como a posicdo desses picos na escala de comprimento de onda é caracteristica dos elementos
absorventes, a determinacdao de um par de medidas de absorcdo enquadrando ao comprimento de onda do
pico servird para determinar tanto a presenca quanto a quantidade do elemento pesquisado. A difracao de
raios X permite realizar ensaios ndo destrutivos da amostra, precisas e rdpidas, e fornece muitos meios para
determinar a estrutura cristalina, assim como a transformac¢do 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 difracdo é caracteristico de cada
substancia, fornece informagdes de grande utilidade sobre a estrutura cristalina da amostra. A Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios X mede a radiagdo fluorescente que é produzida por radiacdo de raios X sobre a
amostra. Esta radiacdo provoca mudanga no nivel de energia dos elétrons que passam a emitir radiagdo
fluorescente. A espectrometria de difracdo de raios X é amplamente empregada em diversos campos da
indUstria e da ciéncia como: determinacdo de elementos em ligas; andlise de impurezas contidas em materiais

de elevada pureza; andlise de tracos de aditivos e catalisadores residuais em altos polimeros, como o
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polipropileno e cloreto de polivinila; analise de quantidades da ordem de ppm de elementos pesados em
aguas poluidas, ar, alimentos, sangue.

Na Microssonda Eletrénica de Raios X, o aparelho promove a irradiacdo de pequena amostra, com
um feixe de elétrons. A amostra emite raios X como resposta que é detectado, permitindo observar a variagao

na concentragéo dos elementos em uma amostra.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética

Pode-se observar um tipo completamente diferente de interacdo entre a matéria e as forcas
eletromagnéticas submetendo-se uma amostra simultaneamente a dois campos magnéticos, um estacionario
H e o outro variando em alguma radiofrequéncia f, de 5 MHz ou maior. A amostra absorve energia para uma
determinada combinacdo de H e f e pode-se observar a absor¢do como uma mudanca no sinal produzido por
um detector de radiofrequéncia e amplificador. Pode-se relacionar essa absor¢do de energia com a natureza
magnética dipolarrotacional dos nucleos. A teoria quantica nos diz que os nucleos se caracterizam por um
numero quantico despin |, que pode assumir valores positivos den/2 (em unidades deh/2B; h é a constante
de Planck), onde n pode ser 0, 1, 2, 3, .... Sel = 0, o nucleo ndo tem spin e assim ndo se pode observa-lo pelo
método aqui considerado; isso se aplica al2C, 160, 32S e outros. Os nucleos em rotagdo se assemelham a
minusculos imas e, portanto, interagem com o 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 giroscépio em um campo gravitacional.
De acordo com a mecanica quantica, ha 21 + 1 orienta¢des possiveis e, portanto, niveis energéticos, o que
significa que o préton, por exemplo, tem dois desses niveis. Se aplicarmos uma corrente alternada em angulo
reto em relagdo ao campo de c.c. na frequéncia f, o nlcleo de estado de energia mais baixo absorverd a
energia ressonante e pode-se notar a absor¢do na saida do detector. A razdo B/H é uma constante
fundamental caracteristica de cada espécie nuclear que tem um valor finito del. Essa é chamada razédo
giromagnética (razdo magnetogirica) e recebe o simbolo &. Existem dois tipos de espectrémetros de RMN, o
instrumento de uma Unica bobina, no qual se mede a absorcdo, e o de duas bobinas, que mede a radiacdo
ressonante. 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 espectrometro de RMN de alta
resolugdo pode mostrar dois tipos distintos de estrutura na absor¢do de RMN, devidos a ressonancia do
proton, conhecidos, respectivamente, como deslocamento quimico e intera¢do 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 forca 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
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transporte corrente continua varidvel, 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 introdugdo no registrador.
O valor do deslocamento depende da vizinhanga quimica do préton, pois essa é a fonte de variagGes 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 razdo da variagdo necessdria do campo para o campo
aplicado ou da variagdo necessdria da frequéncia para a frequéncia-padrdo e, portanto, é uma constante
adimensional, geralmente designada por [ e definida em partes por milhdo. Como ndao podemos observar a
ressonancia em um tubo de ensaio cheio de prdtons, sem qualquer blindagem de elétrons, ndo ha um padrédo
absoluto com que se possam comparar os deslocamentos. Assim, deve-se adotar um padrdao de comparacao
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),
(CH3)4Si, como padrdo interno. Escolhe-se essa substdncia ndo sé porque todos seus atomos de hidrogénio
apresentam idéntica vizinhanga, mas, também porque sdo mais fortemente blindados que os prétons de
qualguer composto puramente organico. Atribui-se arbitrariamente a posicdo do TMS na escala do
deslocamento quimico o valor de 0 paral@. Alguns autores preferem atribuir ao TMS o valor 10 e indicam o
deslocamento porfl, sendo B = 10-2, pois isso fornece pequenos valores positivos para quase todas as outras
amostras. Uma blindagem maior corresponde a um deslocamento quimico "sobre o campo", isto é, deve-se
aumentar o campo para compensar a blindagem; & diminui com o aumento da blindagem e @ aumenta. E
possivel construir um diagrama de intervalos aproximados de B ou [ para prétons em varias vizinhangas
guimicas. O valor exato depende em grande extensdo dos efeitos de substituintes, solvente, concentracao,
pontes de hidrogénio etc., mas sdo reproduziveis para qualquer conjunto de condi¢des dado. O segundo tipo
de estrutura frequentemente observada nos espectros de RMN é devido a interacdo do spin de um préton
com o de um outro préton ou protons ligados (habitualmente) a um carbono adjacente. A interacdo envolve
os spins dos elétrons de ligacdo de todas as trés ligagdes (H-C, C-C e C-H), mas ndo precisamos nos preocupar
com o mecanismo detalhado. A interacdo ndo se manifestard se os protons estiverem em vizinhangas
equivalentes, mas, por outro lado, o maximo do deslocamento quimico em cada posicdo sera desdobrado em
um multiplete proximo. A teoria da RMN é indicacdo suficiente da grande utilidade do método na
identificagcdo qualitativa de substancias puras. Sdo disponiveis atlas de espectros de RMN compardveis aos de
espectros de absor¢do 6ptica, por comparagdo de amostras desconhecidas com amostras auténticas ja
estudadas. A RMN fornece uma valiosa ferramenta de diagndstico. Os deslocamentos quimicos e as
observacdes de acoplamento e de desacoplamento de spins sdo todos Uteis nesse conjunto. A andlise
quantitativa é aplicavel através do estudo dos tracados do integrador. A informagdo imediata obtida é o
nimero relativo de prétons em varias vizinhancas moleculares da amostra. E facil determinar o contetido
total de hidrogénio de uma substdncia, sem a necessidade de alta resolucdo e, se soubermos que é um
composto puro, isso dara uma informagdo com precisdo relativa da ordem de + 0,5%, comparavel ao método

gravimétrico convencional de combustdo com grande economia de tempo. Em casos favoraveis, podem-se
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analisar misturas de compostos com excelente precisdo. O tetraleno tem quatro prétons aromaticos
enquanto o naftaleno tem oito; apenas o tetraleno tem prétons em alfa e eles sdo quatro; finalmente o
tetraleno tem quatro prétons que sdo, essencialmente, alifaticos e o hexano contribui com catorze de seus
préotons na mesma regido. Eles concordam plenamente com a composi¢do da mistura, como calculada pelas
massas. A Espectrometria de Ressondncia 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 resolucdo deste ensaio tem sido utilizada na quimica organica no esclarecimento de
estruturas, investigacGes sobre isomerismo, tautomerismo, equilibrios quimicos, velocidade de reacdo,
formacdo de pontes de hidrogénio, determinacdo de pureza de substancias e andlise de misturas. Além destas
apresenta interesse na andlise de produtos farmacéuticos, altos polimeros, amostras bioldgicas, analises

guimicas estruturais organicas, qualitativas e quantitativas.

Métodos Termométricos

Muitos métodos analiticos discutidos apresentam importantes coeficientes de temperatura, mas em
geral sua medida ndo fornece, em si, uma informacdo analitica. Neste consideraremos métodos onde se
medem algumas propriedades do sistema como uma fungdo da temperatura. Serd util para esclarecer as
relagGes entre eles, organizad-los aqui para referéncia. 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). Muitos dos trabalhos relatados em
termogravimetria foram orientados no sentido de estabelecer intervalos 6timos de temperatura para o
condicionamento de precipitados para as analises gravimétricas usuais, como sugere o exemplo precedente.
Ha varios fabricantes de termobalancas e alguns deles produzem vérios modelos. O mecanismo de pesagem
pode ser uma modificacdo de uma balanca de um ou dois pratos, um dispositivo de autopesagem eletronico,
uma balanca de torsdo ou uma simples balanca de mola. Varios modelos tém um forno elétrico para aquecer
a amostra localizada sob a balanga, como cadinho suspenso no seu interior por um longo fio de platina. Toda
termobalanca destinada a trabalhos de precisdo é munida de registro automatico da massa em funcdo do
tempo, ou diretamente em fungdo da temperatura com um registrador X-Y. Na Andlise Termogravimétrica
Derivada (TGD) as vezes, é vantajoso poder comparar um termograma com sua primeira derivada. Varias
termobalangas comerciais sdo munidas com circuitos eletronicos para obter a derivada automaticamente.
Um registrador de duas penas permite uma comparac¢do direta conveniente entre as duas curvas. A Andlise
Térmica Diferencial (ATD) é uma técnica pela qual se podem acompanhar as transi¢cées de fase ou reagdes
guimicas por observacdo do calor absorvido ou liberado. E especialmente adaptada ao estudo de
transformacgdes estruturais no interior de um sdélido a temperaturas elevadas, onde s3do disponiveis poucos

outros métodos.

CONSIDERAGOES FINAIS
A ATD convencional, como descrevemos, é capaz de fornecer bons resultados sobre as temperaturas
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e sinais das transi¢des, mas é dificil ou impossivel obter dados quantitativos - o calor de transicdo, 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 transicdo. A velocidade de aquecimento, a coloca¢do
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 é do tipo isotérmico. A Technical Equipment Corporation escolheu
uma abordagem adiabdtica ao planejar sua unidade comparavel, o calorimetro Dindmico Adiabatico
Deltatherm (CDA). Esse dispositivo fornece precisdo comparavel na medida dos calores de transi¢cdo, mas o
sistema adiabatico facilita a determinac¢do dos calores especificos. O terceiro instrumento nessa categoria é
o aparelho ATD da Du Pont, com um calorimetro acessorio. Esse também é adiabatico, 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 drea sob um pico
de ATD nessas condi¢Ges é uma medida exata do calor da transi¢ado, independentemente do calor especifico
e outras varidveis; também podem-se determinar os calores especificos. Para a execucdo desta técnica, dois
termistores combinados estdo contidos no aparelho em uma camara 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 diferenca de temperaturas proporcional a diminuicdo da pressao de vapor, que
depende do nimero de moléculas da amostra em solucdo. Quando o equilibrio térmico for atingido, a
diferenca de resisténcia dos termistores € lida. Esta leitura é convertida em concentragdo da amostra por uma
curva de calibragdo e o peso molecular é determinado por uma relagcdo entre estad concentragdo e os pesos

do solvente e do soluto.
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