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SCHLIEREN EFFECT IN FLOW INJECTION ANALYSIS. The formation of interfaces with
different refractive index can affect accuracy, precision, detection limit, and system design in
flow injection spectrophotometry. The perturbations are named Schlieren effect and the usual
alternative to avoid them is the matrix matching between samples and carrier. However, in some
situations this is not a practical alternative, such as the analyses of samples with high and
variable salinity and the employment of concentrated eluents in ion-exchange resins. In these
cases, others procedures need to be explored. A review is presented about several aspects related
to Schlieren effect in flow injection analysis, that include strategies to avoid, correct or elimi-

nate these perturbations.
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INTRODUCAO

Em sistemas de andlise por inje¢do em fluxo (FIA, do inglés
flow injection analysis) a amostra ou solugdo de referéncia é
inserida em um fluxo transportador, sendo conduzida em
direcdo ao detector. Durante o transporte, a amostra se dispersa,
originando um gradiente de concentracdo e fazendo com que
um sinal transiente seja gerado pelo detector. A formagéo de
gradientes de concentragiio geralmente ndo dificulta a medida
dos sinais analiticos. Além disto, este aspecto foi beneficamente
explorado em sistemas para dilui¢do por reamostragem na zona
dispersa, adi¢do de padrdo 2 zona de amostra®, determinagdes
sequenciais® etc. Entretanto, dependendo do detector utilizado,
a medida dos sinais transientes podera ser perturbada, caso os
gradientes na zona de amostra sejam muito intensos. Desta
forma, medidas eletroquimicas e por espectrofotometria de
absor¢do molecular podem ser perturbadas em funcédo de serem
estabelecidos gradientes de intensidade ibnica e de indice de
refracdio, respectivamente. No caso de ser utilizado um
espectrofotdometro de absorgdo molecular, que é um dos
detectores mais empregados em acoplamentos com sistemas de
andlise por injegdo em fluxo*®, a formagdo de intensos
gradientes de indice de refracdo resulta em um fenémeno
denominado efeito Schlieren.

Detectores baseados em medidas de indice de refragdo sdo
considerados universais em cromatografia liquida, desde que
respondem as diferengas de comsposig:ﬁo entre a fase mével e o
eluente da coluna de separacio®”. Entretanto, a utilizagio deste
tipo de detector torna-se limitada quando existem diferengas
de temperatura na fase mével® ou quando empregam-se técnicas
de elui¢do baseadas na formagdo de gradientes’. A formagio
de gradientes de fndice de refragdo pode ser induzida por
alteragdes de temperatura provocadas pela absor¢do de radiagio
proveniente de um laser. Desta forma, é possivel efetuar
medidas indiretas de absorbincia de solugdes com baixas
concentragdes de analito'’. Este principio tem sido empregado
para detecgdo em cromatografia liquida®. Em sistemas FIA, a
utilizacdo de técnicas de detec¢do com base em medidas de
indice de refragio t&m sido restrita*!!, devido a intrinseca falta
de seletividade.

Perturbacbes devidas ao efeito Schlieren em sistemas FIA
foram primeiramente observadas quando um procedimento
turbidimétrico para a determinagfo de sulfato foi proposto'Z

636

Os altos valores de branco observados em um sistema em linha
dnica, quando a concentragdo do precipitante foi aumentada,
foram atribuidos a presenca de gradientes de {ndice de refragio
na zona de amostra no instante de medida. Observagdes
similiares foram feitas em sistemas em linha dnica para
determinagio de cloreto!> e aménia'* devido as diferencas fisico-
quimicas entre as amostras e os reagentes. Uma alter-nativa para
evitar estes inconvenientes surgiu da utilizagdo de sistemas com
introdugdo de reagentes por confluéncia'>!>, permitindo que a
amostra fosse inserida em um fluxo transportador inerte com
composi¢do semelhante aquela da matriz da amostra.

O efeito Schlieren pode influenciar de duas formas os
resultados obtidos em sistemas FIA. Nos casos em que um
reagente com composi¢do muito distinta daquela do trans-
portador ¢ introduzido por confluéncia, problemas de oscilagdo
de linha de base surgem quando as condi¢gdes de mistura sdo
inadequadas!®'. A mistura irregular entre reagente e trans-
portador constitui uma das principais fontes de ruido em
sistemas FIA, sendo criticamente afetada pela pulsacdo da
bomba peristaltica'®. Quando as solugdes das amostras apre-
sentam caracteristicas fisico-quimicas distintas daquelas da
solugdo transportadora, tanto a forma %uanto a altura dos sinais
transientes podem ser modificadas®®. Como consequéncia,
perturbagdes devidas as diferengas de indice de refragdo podem
comprometer a precisio e a exatidio’, bem como piorar o
limite de detecgio™'® de uma metodologia. Adicionalmente,
curvas analiticas obtidas a partir de sinais perturbados por efeito
Schlieren podem apresentar desvios da lei de Beer®, uma vez
que os valores de absorbincia nfo refletem somente a absorgdo
de radiagdo pelo analito.

A ORIGEM DO FENOMENO

Um melhor entendimento da origem das perturbagOes
causadas por efeito Schlieren foi possivel quando Betteridge et
al.! propuseram um método para determinagbes refratomé-
tricas, baseado na formagéo de gradientes de indice de refracio.
Posteriormente, Evans et al.*?> propuseram um modelo para
prever a magnitude e a forma dos sinais devidos aos gradientes
de fndice de refragdo em cromatografia liquida e em sistemas
de injecdo em fluxo.

O indice de refragdo de um meio é uma fungio de fatores
como temperatura e comprimento de onda do feixe de radiagdo
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incidente!®?*, No caso de uma solugfo, o indice de refragfio
depende também da concentragdo das espécies presentes®>?%.
Desta forma, a formagdo de intensos gradientes de concentragdo
em sistemas FIA provoca a formagio de gradientes de indice
de refragio na zona de amostra. Estes gradientes resultam na
formagdo de interfaces com diferentes indices de refracdo, que
podem provocar refragio ¢ reflexdo®? do feixe de radiagdio
incidente, focalizando-o em diregdo ao detector ou provocando
espalhamento de radiagfio®!. Devido s alteragdes na quantidade
de radiagfio que atinge o detector, a presenga de efeito Schlieren
pode levar a formagdo de picos distorcidos ou invertidos!2!25,

Devido a dependéncia entre indice de refra¢do e temperatura,
perturbagdes devidas ao efeito Schlieren podem ser observadas
em sistemas que empregam aquecimento?'?®, ou naqueles em
que reagdes altamente exotérmicas estdo envolvidas. Tais
perturbagdes sdo menos criticas em sistemas FIA, visto que os
gradientes de temperatura na zona de amostra, em geral, sdo
eliminados previamente 2 detecgio?®,

FATORES QUE INFLUENCIAM A MAGNITUDE
DO EFEITO SCHLIEREN

A magnitude do efeito Schlieren € dependente de pardmetros
que afetam a formagido dos gradientes de concentragio € a
mistura entre o transportador e reagentes adicionados por
confluéncia. Adicionalmente, fatores como as caracteristicas do
feixe de radiagdo incidente; a geometria e a forma da cela de
fluxo e dos pontos de confluéncia e o indice de refracéo das
solugbes envolvidas sdo determinantes da forma e da magnitude
da perturbagdo que serd observada. Estes parimetros podem
ser explorados no sentido de reduzir, ou mesmo eliminar o
efeito Schlieren.

O efeito de parimetros que afetam a dispersdo em sistemas
FIA (volume injetado, comprimento de reatores, vazdes e adigdo
de reagentes por confluéncia) foi criticamente discutido®> em
termos da magnitude da perturbagéo e da razdo sinal/ruido.
Propriedades fisico-quimicas que afetam a mistura entre amostra,
transportador e reagentes, tais como densidade'® e viscosida-
de?™®, influenciam a magnitude do efeito Schlieren. Assim,
solucdes de diferentes espécies quimicas que apresentem mesmo
indice de refragdo, podem afetar de forma distinta os sinais
transientes, em fungdo de sua habilidade de mistura com o
transportador®®. A dependéncia da espécie quimica envolvida
torna-se mais critica quando baixas vazdes séo utilizadas, devido
ac aumento do tempo disponivel para interacdo entre amostra e
a solugdo transportadora e as diferencas nos coeficientes de
difusdo das diversas espécies quimicas®!.

Como o efeito Schlieren é causado por refracdo e/ou
reflexdo de radiacfo, feixes convergentes, divergentes ou
colimados podem afetar diferentemente a magnitude e a forma
da perturbacio®?3%, A sensibilidade de um detector espectro-
fotométrico as alteragbes de indice de refragdo pode ser
reduzida utilizando um arranjo éptico que permita a focaliza¢do
do feixe de radiagdo ap6s a passagem pela cela de fluxo3'2,
Os efeitos causados pela geometria dos pontos de confluéncia'®
e da cela de fluxo®® t&m sido examinados, na tentativa de
reduzir as oscilagGes de linha de base e a magnitude da pertur-
bacdo dos sinais transientes.

Betteridge et al.2! verificaram que em determinadas condi-
¢0es a magnitude dos gradientes de indice de refragdo foi
diretamente dependente do {ndice de refragio da amostra. Esta
observagdo foi explorada para o desenvolvimento de um
método para determinagGes refratométricas utilizando sistemas
de injec@o em fluxo. A forma diferencial dos sinais obtidos foi
correlacionada com os desvios sofridos por um feixe de
radia¢dio divergente, proveniente de um diodo emissor de luz.
Evans et. al?? verificaram que a forma do sinal transiente obtido
para solventes com diferentes indices de refragio em
cromatografia liquida depende do gradiente de indice de refragéo
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formado, ndo podendo ser diretamente prevista considerando
apenas o indice de refragdo dos solventes isoladamente.

PROCEDIMENTOS PARA EVITAR, ELIMINAR
OU CORRIGIR EFEITO SCHLIEREN

Diversos procedimentos tém sido explorados no sentido de
evitar, eliminar ou corrigir perturbagdes causadas por efeito
Schlieren na medida dos sinais transientes. O artificio mais
simples consiste na compatibilizagdo entre as caracterfsticas
fisico-quimicas do transportador aquelas das solugdes a serem
processadas. Nos casos em que esta alternativa ndo € vidvel,
trés estratégias devem ser consideradas: (i) a minimizagdo da
intera¢@o entre a zona de amostra e o fluxo transportador; (ii)
o uso de sistemas com melhores condi¢des de mistura ou (iii)
o emprego de procedimentos instrumentais que permitam
distinguir entre os sinais devidos ao analito e aqueles
relacionados a absorg@o ndo especifica.

COMPATI_BILIZACAO ENTRE AMOSTRA
E SOLUCAO TRANSPORTADORA

Uma maneira adequada para minimizar, ou mesmo eliminar,
problemas com efeito Schlieren consiste em ajustar as
caracteristicas da solugdo transportadora (acidez, concentragio
salina, viscosidade etc.) aquelas das amostras e solugdes de
referéncia. Este procedimento, apesar de ser simples em alguns
casos, ndo é de uso geral. Limita¢Ges surgem, por exemplo,
quando sdo analisadas amostras com acidez ou salinidade
elevadas e varidveis ou quando se utilizam eluentes concen-
trados em resinas de troca idnica®.

A adigdo de um soluto inerte, de forma a compatibilizar o
indice de refracio do reagente aquele das amostras, foi sugerida
como uma forma de evitar as perturbacdes causadas por gra-
dientes de indice de refragdo®!. Este artificio foi posteriormente
utilizado para reduzir o efeito Schlieren verificado em sistemas
em linha tnica® 5. Entretanto, gradientes de concentragio
podem ser formados pela interagio entre solu¢bes com indice de
refracdo similar, mas com composi¢do quimica distinta, fazendo
com que esta alternativa nem sempre seja eficiente para eliminar
efeito Schlieren. Tal como mencionado anteriormente, a utili-
zagdo de solucdes transportadoras com caracteristicas seme-
lhantes & matriz da amostra e a introdugdo de reagentes por
confluéncia'®, constitui-se na alternativa mais eficaz para evitar
a formag@o de gradientes de indice de refragio.

Um procedimento alternativo para a compatibilizagdo entre
o transportador € a solug@o a ser processada foi proposto por
Thomsen et al.’® para a determinacio de silicato em 4dgua de
mar. O diagrama de fluxos foi projetado para permitir a divisao
do fluxo de amostra em duas partes. Uma das fragdes recebeu
por confluéncia uma solugéo redutora e a mistura foi injetada
em um transportador constituido pelos demais reagentes mistu-
rados com a fracdo remanescente de amostra. As vazdes foram
definidas de forma a conciliar a salinidade da solugéo injetada
aquela da solugdio transportadora. Essa estratégia poderia ser
utilizada nos casos em que as amostras apresentassem acidez
ou concentragdo salina varidvel. Entretanto, existem algumas
limitagGes prdticas: a mistura entre a amostra e os reagentes
depende unicamente do processo de disperséo; a frequéncia de
amostragem € diminuida devido as dificuldades na substitui¢io
da amostra a ser processada e o volume de amostra utilizado é
superior a0 comumente empregado em sistemas FIA.

Perturbagdes causadas por efeito Schlieren foram observadas
em FIA, quando técnicas de separagdo/pré-concentragio em
sistemas solido-liquido, foram utilizadas®*73*, Nestes sistemas,
a compatibilizagdo entre as solugdes utilizadas no proces-
samento das amostras € dificultada pela necessidade de se utilizar
solugdes ou solventes com caracteristicas distintas daquelas do
carregador para a eluigéo do analito. Este inconveniente dificulta
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a utilizagdo destas técnicas de separagiio em sistemas FIA que
utilizam medidas espectrofotométricas’”. A formagio de
gradientes de indice de refracdo foi também verificada em
sistemas envolvendo relocalizagdo da cela de fluxo™.

MINIMIZACAO DA INTERACAO ENTRE A ZONA
DE AMOSTRA E O TRANSPORTADOR

As perturbacdes devidas ao efeito Schlieren na quan-
tificacdo do analito podem ser evitadas, efetuando-se as
medidas em uma regido da zona de amostra ndo afetada por
intensos gradientes de concentragdo. Para tanto, a interagdo
entre a solugdo injetada e o transportador deve ser mini-
mizada, de forma a proteger uma fra¢do da zona de amostra
do processo de dispersdo. Isto pode ser alcangado, por
exemplo, utilizando sistemas com fluxo monossegmentado.
Em tais sistemas, a amostra € inserida no transportador entre
duas bolhas de ar, permitindo reduzir a dispersio axial
(longitudinal). Como alternativa, a fracdo central da zona de
amostra pode ser preservada de interagdes com a solugdo
transportadora, aumentando-se o volume de soluggo injetada'®,
A validade da utilizagdo deste artificio foi demonstrada® para
a determinacao de ferro na presenga de 0,20 mol/L de cloreto
de sédio e de cobaito em solugdes contendo 0,10 mol/L de
glicose. Posteriormente, esta estratégia foi utilizada para a
determinagdo de brometo*' e de ferro*?> em solugdes con-
centradas de cloreto de sédio. Este procedimento é simples e
eficiente, podendo ser utilizado para evitar perturbagdes
devidas aos gradientes de indice de refragdo na medida dos
sinais transientes, especialmente nos casos em que o volume
de amostra e a frequéncia de amostragem nio sdo aspectos
criticos. Além disto, um aumento de sensibilidade pode ser
observado, visto que as medidas sdo efetuadas em condigbes
de dispersdo limitada.

SISTEMAS COM MELHORES CONDICOES
DE MISTURA

Como uma regra geral, as perturbagdes causadas por efeito
Schlieren tornam-se menos intensas, a medida em que as
condi¢Ges de mistura sdo melhoradas, sendo dificilmente
observadas em sistemas com dispersio elevada'®. Assim, as
diferengas de indice de refragdo podem ser reduzidas alterando-
se os componentes utilizados para efetuar a mistura entre a
solugdo transportadora, amostra e reagentes. Entretanto, essas
alteragdes podem afetar o processo de dispersdo da amostra.
Quando se utilizam reatores tubulares dispostos em linha reta,
o perfil parabélico formado devido as condi¢des de fluxo
laminar é pouco alterado durante o percurso analitico. Em
consequéncia do processo de dispersdo, os sinais transientes
obtidos sdo menores e mais largos, o que pode comprometer a
sensibilidade das medidas e diminuir a freqiéncia de amos-
tragem. Diversas alternativas tém sido propostas visando
favorecer a difusio no sentido radial, permitindo que uma
mistura adequada seja obtida, com reduzida dispersdo longi-
tudinal. Isto pode ser conseguido, utilizando-se reatores que
permitam a contfnua mudanga da diregio do fluxo, promovendo
situacGes de turbuléncia local. Como exemplo de componentes
deste tipo, podem ser citados os reatores preenchidos com
materiais inertes, tais como polimeros'® ou esferas de vidro*3**
e os reatores tubulares helicoidais com diametro reduzido*>*,
O desempenho de alguns destes componentes foi avaliado!®!¥,
visando reduzir oscilagdes de linha de base observadas na
andlise de solugdes aquosas utilizando reagentes preparados em
meio alcéolico. Condi¢des Gtimas para a mistura entre fluxo
transportador e reagentes introduzidos por confluéncia foram
previamente avaliadas®?,

Em certas situacdes, os reatores anteriormente mencionados
ndo sdo efetivos para garantir condi¢des adequadas de mistura.
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Como exemplo, pode ser citada a utilizagdo de sistemas FIA
para o monitoramento de processos industriais, nos quais as
amostras frequentemente s80 muito concentradas e apresentam
caracteristicas indesejdveis (altas densidade e viscosidade, por
exemplo) para serem diretamente analisadas. Neste caso, 0 uso
de cdmaras de mistura pode ser eficiente para eliminar efeitos
matriciais*’ que poderiam causar diferencas de indice de
refragfio. Tais dispositivos mostram-se também eficientes nos
casos em que os reagentes adicionados por confluéncia
apresentam caracteristicas extremamente diferentes daquelas do
transportador'”. Apesar de bastante eficazes no sentido de
promover a mistura entre as vdrias por¢des da zona de amostra,
o uso de cdmaras de mistura representa uma forma de diluig¢do
em sistemas FIA*%,

Problemas devidos a absor¢do ndio especifica, em geral, ndo
sdo observados em sistemas que envolvem parada de fluxo®.
Entretanto, resultados satisfatérios sdo obtidos somente se a
parada de fluxo ocorrer quando a regido da zona de amostra
utilizada para quantificagdo atingir a cela de fluxo, visto que as
interfaces podem ser novamente observadas quando o fluxo é
restabelecido. Desta forma, a reten¢io de uma fragdo da zona de
amostra®® em um reator distante do ponto de medida ndo é eficaz
para eliminar os efeitos dos gradientes de indice de refragdo.

PROCEDIMENTOS INSTRUMENTAIS PARA
A CORRECAO DE EFEITO SCHLIEREN

Em situagGes préticas, os sinais analiticos e as perturbacdes
devidas ao efeito Schlieren aparecem conjuntamente e apre-
sentam formas distintas. Desta forma, os sinais maximos ndo
sdo coincidentes, tornando invidveis corre¢des baseadas na
subtragdo do sinal devido a uma solugdo branco. Além disto,
este artificio é limitado pela falta de repetibilidade que pode
ser observada em sinais transientes afetados por intensas
diferencas de indice de refracdo. Entretanto, alguns proce-
dimentos instrumentais podem ser utilizados para eliminar a
contribuigdo devida ao efeito Schlieren sobre os sinais de
absorbancia medidos. Com este propdsito, métodos baseados
em medidas de absorbancia em dois comprimentos de onda® e
em espectrofotometria diferencial foram propostos*®.

Medidas espectrofotométricas em dois comprimentos de
onda***® sio usualmente exploradas para permitir medidas de
absorbdncia em solugdes turvas®-3!, determinagdes simul-
taneas® e para o estudo cinético de reagdes paralelas através
do monitoramento de duas espécies absorventes”. Em croma-
tografia liquida, este artificio permite a eliminagdo de picos
devidos aos solventes®, bem como a redugio de desvios de
linha de base provocados por alteracdes de temperatura®’. Além
disto, medidas de absorbancia em diferentes comprimentos de
onda sdio exploradas para a corre¢do de sinais de fundo em
espectrofotometria de absorgdo atdmica’>.

Zagatto et al.> propuseram um procedimento para a com-
pensac¢do das perturbagdes devidas ao efeito Schlieren através
de medidas em dois comprimentos de onda, utilizando um
espectrofotdmetro com arranjo linear de diodos. O primeiro
valor de absorbéincia medido corresponde ao sinal analitico
mais absor¢do ndo especifica. No segundo comprimento de
onda, onde a absorgéo devida ao analito é desprezivel, a
magnitude do efeito Schlieren é determinada. A diferenca
entre os dois sinais é proporcional & concentragdo do analito,
sendo utilizada para sua quantificacdo. Esse procedimento
permite que a perturbagido seja medida simultaneamente ao
sinal analitico, de forma que a repetibilidade do efeito
Schlieren ndo é um fator critico. Entretanto, para que a
correcdo seja efetiva é necessdrio que a magnitude das
perturbagdes causadas por diferencas de indice de refragdo
seja semelhante nos dois comprimentos de onda onde as
medidas sdo efetuadas. Nos casos em que os gradientes de
fndice de refracdo sdo muito intensos, a subtracdo dos sinais
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pode comprometer a precisdo das medidas, o que enfatiza a
necessidade de procedimentos para minimizar a perturbagdo.
Adicionalmente, pode ocorrer a perda de linearidade da curva
analitica, uma vez que a absor¢do de radiagdo ocorre a partir
de um feixe policromitico'®.

Medidas em dois comprimentos de onda foram empre-
gadas®’ para eliminar perturbaces devidas ao efeito Schlieren
observadas em um procedimento para a determinagdo de zinco
em plantas, utilizando separagdo em resina de troca idnica.
Posteriormente, Liu e Dasgupta® empregaram medidas dos
sinais transientes em dois comprimentos de onda, para a
corregdo dos efeitos de turbidez e de gradientes de indice de
refragio em sistemas FIA. Foram utilizadas duas celas de
fluxo e, em cada uma delas, medidas nos comprimentos de
onda de 950 e 605 nm foram feitas utilizando-se dois pares
de diodos emissores de luz. A viabilidade da utiliza¢do do
procedimento foi demonstrada empregando-se solucdes de azul
de bromotimol contendo 1,5% (v/v) de leite ou 60% (v/v) de
etanol, sendo possivel a quantificagdo do corante com um erro
inferior a 3,7%, através de medidas de drea de pico e
tratamento matemdtico dos sinais obtidos. Daniel et al.>*
investigaram a utilizagdo conjunta dos procedimentos pro-
postos por Thomsen et al.® ¢ por Zagatto et al®® para eliminar
perturbagdes devidas ao efeito Schlieren, melhorando a
precisdo e a sensibilidade do procedimento para a deter-
minacgdo de nitrato em dgua de mar.

A diferenciagio de espectros de absorbéncia € um artificio
utfl para melhorar a resolu¢fio de bandas sobrepostas e para a
eliminagdo de sinais de fundo'%*, Este artificio foi explorado
por Leach et al.*® para compensar perturbagGes causadas por
gradientes de indice de refracdo na andlise de baixas concen-
tracdes de metais utilizando sistemas de inje¢do em fluxo. O
diagrama de fluxos foi projetado para permitir que a zona de
amostra atravessasse seqilencialmente duas celas de fluxo
separadas por um reator tubular helicoidal. A diferenca de
absorbancia foi registrada em fungio do tempo, permitindo a
obtencdo de um sinal diferencial. Foi verificado que o sinal
devido aos gradientes de {ndice de refracdo tornou-se nulo
quando a resposta a absorbancia do analito foi mixima, tal
como anteriormente proposto por Betteridge et al.?!. Desta
forma, medidas em intervalos de tempo precisamente definidos
poderiam ser utilizadas para permitir a medida de sinais
analiticos sem perturbacdes devidas ao efeito Schlieren. Apesar
de ser uma estratégia engenhosa, sua utilizacdo em situacdes
préticas deveria ser investigada para demostrar a aplicabilidade
do procedimento para a compensagdo de efeito Schlieren.

CONCLUSAO

Considerando a revisao critica da literatura pode-se afirmar
que a formac#o de interfaces com diferentes indices de refragio
pode perturbar de diversas formas a medida dos sinais
transientes em sistemas FIA. Tais perturba¢des devem ser
consideradas no projeto dos sistemas quando medidas turbidi-
métricas ou de absor¢do molecular sdo efetuadas. Entretanto,
atualmente existem alternativas préticas e eficazes que pos-
sibilitam evitar, minimizar ou corrigir os efeitos causados por
efeito Schlieren. A alternativa metodolégica recomenddvel é
extremamente dependente do problema analitico em foco e a
op¢do pelo procedimento mais indicado somente poderd ser
feita considerando-se a instrumentagdo necessdria, o volume
de amostra disponivel e as caracteristicas analiticas desejadas.
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