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CONSTRUCTION OF A TUNGSTEN COIL ATOMIC EMISSION SPECTROMETER (WCAES). It is here discussed the development
of a low cost analytical instrument with capacity for metals determination using atomic emission measurements in an electrothermal

atomization system with a tungsten coil atomizer. The main goal was to show a new frontier for using this atomizer and to demonstrate

that the simple instrumental arrangement here proposed has potential for portability and for solving analytical tasks related to metals

determination. Atomic emission of calcium was selected for the adjustment of instrumental parameters and to evaluate the main

characteristics of the lab-built instrument. Cobalt was determined in medicines and one alloy to demonstrate its feasibility.

Keywords: atomic emission spectrometry; tungsten coil atomic emission spectrometry (WCAES); instrumentation.

INTRODUCAO

Medidas de emissao sdo realizadas para vérios propdsitos. O
comprimento de onda das linhas de emissdo espectral traz infor-
magdes sobre a estrutura de dtomos e moléculas. As intensidades
relativas das linhas e bandas espectrais também sdo usadas para
analises quantitativas. A espectrometria de emissdo atdmica em chama
(FAES) foi introduzida por Kirchhoff e Bunsen no final do século
XIX para andlise qualitativa de elementos metdlicos. Lundegardh
introduziu um detector fotoelétrico e um dispositivo de leitura direta
para a determinag@o de potdssio em amostras agrondmicas no final
da década de 20 do século XX.!

Virios dispositivos sdo empregados como fonte de excitaco, sendo
o plasma de argénio a alternativa mais difundida. As altas temperaturas e
estabilidade alcancadas pelo plasma ampliam a capacidade analitica das
chamas quimicas convencionais, possibilitando determinacdes multie-
lementares de cerca de 70 espécies atdmicas. A principal desvantagem
dessa fonte de excitagéio € o elevado custo para aquisi¢do e manutengao.’

Uma alternativa € o emprego de superficies metalicas como atomi-
zadores em substituigio ao tubo de grafite e plasma. Esses atomizadores
apresentam caracteristicas favordveis, tais como ndo formagao de carbe-
tos, elevada vida util, rdpido aquecimento através de uma fonte elétrica
de baixa poténcia, menor emissdo de radia¢@o nas regides do visivel e
ultravioleta do espectro eletromagnético,’ baixo custo de aquisi¢do, baixo
consumo de energia, possibilidade de trabalhar com temperaturas de até
3200 °C, auséncia de efeitos de memdria, devido a ndo porosidade da
superficie e, ndo necessidade de sistema de refrigera¢ao.**

Virios elementos foram empregados como atomizadores metd-
licos, sendo os principais: molibdénio, platina, tantalo e tungsténio.*
O tungsténio apresenta o maior ponto de fusio (3680 K) e a menor
pressdo de vapor entre todos os metais.>® Além disso, apresenta alta
resisténcia quimica, sendo atacado significativamente apenas pela
mistura de dcidos fluoridrico e nitrico ou por fusio alcalina oxidante.’
Esses dispositivos requerem adi¢do de H, e argénio como gds de purga
visando proteger o metal de processos de oxidacdo e, consequente-
mente, ampliar a vida util do atomizador, a precisdo e a sensibilidade.

*e-mail: djan@terra.com.br
#Artigo em homnagem ao Prof. Hans Viertler

Na década de 70 iniciaram-se os esforgos para o desenvolvimento
de um espectrémetro de absorc¢io atdmica com um filamento de tun-
gsténio como atomizador eletrotérmico.®!® A baixa poténcia desses
filamentos (24 W) e as limitagdes eletronicas para a aquisicdo de
rdpidos sinais transientes dificultaram maiores avangos. Esses estudos
somente foram retomados a partir do trabalho de Berndt e Schaldach,
em 1988, usando um filamento de tungsténio de 150 W adaptado
em um espectrOmetro de absor¢do atomica com capacidade para
medida de sinais transientes originados por nuvens atdmicas geradas
por atomizagdo eletrotérmica.* Os principais atrativos demonstrados
para esse atomizador foram o baixo custo e a elevada sensibilidade.
Conforme pode ser avaliado pela literatura,'''* os estudos passaram a
ser principalmente desenvolvidos no Brasil, Chile e Estados Unidos.

As principais limitagdes observadas para medidas de absor¢ao/emis-
sdo atdmica com atomizacdo eletrotérmica em filamento de tungsténio
sdo a falta de um equipamento comercial e a ocorréncia de interferén-
cias.!>!* Por outro lado, o entendimento e a resolugéo de interferéncias
ainda requerem estudos de cunho fundamental, tal como o de Queiroz
et al.," sobre medidas de temperaturas da fase gasosa e da superficie
metdlica para um atomizador eletrotérmico com filamento de tungsténio.

A maioria dos estudos com atomizadores metdlicos envolveu
medidas de absor¢do atdmica, sendo que poucos estudos realiza-
dos no Japdo investigaram o uso de tubos de molibdénio,'*!* ou
de tungsténio,**! para medidas de emissdo atdmica. Esse limitado
nimero de estudos pode ser justificado pela saturagio do detector, no
passado geralmente constituido por uma valvula fotomultiplicadora,
devido a intensa emissdo de radiagdo pelo tubo metdlico mantido
sob temperaturas de até 3000 °C na etapa de atomizagdo. Por outro
lado, o atrativo das medidas de emissdo reside na possibilidade de
construcdo de um equipamento ainda mais simples que o empregado
em medidas de absorg¢do, sem a necessidade de uma fonte de radiacdo
e respectiva fonte de alimentac@o. Além disso, medidas de emissao
atdmica possibilitam determinag¢des multielementares.

Em 2005, sinais de emissao atdmica foram observados em um
sistema de absor¢ao atdmica com filamento de tungsténio usando um
arranjo de dispositivos de carga acoplada (CCD) e um espectrémetro
de alta resoluc@o Czerny-Turner. Estudando-se mais detalhadamente
esses sinais propds-se uma nova técnica denominada espectrometria
de emissdo atdmica com filamento de tungsténio (WCAES).?
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Algumas aplicacdes com WCAES foram entdo descritas. Rust
et al.® avaliaram as figuras de mérito para a determinagio de 11
elementos, i.e., Al, Co, Cr, Dy, Ga, K, Mn, Pb, Rb, Sc e Yb. Donati
et al.* propuseram a determinag@o simultanea de 14 lantanideos, a
determinacéo simultinea de Cr, Ga, In e V,” ¢ a aplicag@o pioneira
de um atomizador metdlico com filamento de tungsténio para deter-
minagdo de i0do.” Um novo arranjo empregando dois filamentos
de tungsténio foi proposto para a técnica WCAES.? Duas fontes de
corrente elétrica constante e um dispositivo de carga acoplada (CCD)
foram empregados para determinacdo de elementos refratdrios em
amostras de dgua (Ba, Sr, Tie V).

A indisponibilidade comercial de equipamentos para medidas
por WCAES pode dificultar o desenvolvimento de novas aplicacdes
e o envolvimento de novos grupos de pesquisa. Dessa forma, o es-
tudo aqui descrito aborda o desenvolvimento de um espectrometro
de emissdo atdmica com atomizador eletrotérmico com filamento
de tungsténio aplicdvel para a determinacdo de metais. O arranjo
instrumental teve como base uma rede de difracdo associada a um
sistema de deteccdo constituido por um arranjo linear de dispositivos
de carga acoplado. O filamento de tungsténio foi aquecido por uma
fonte de tens@o constante com baixa poténcia (150 W). Medidas
de emissdo atomica de cdlcio foram adotadas como modelo para
ajustes instrumentais e para avaliar as caracteristicas da WCAES.
A viabilidade da determinacio de cobalto em medicamentos e liga
metélica também foi avaliada.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio

O equipamento para medidas por WCAES foi construido com
0s seguintes componentes:
- Rede de difracdo com 3648 linhas/mm associada a um arranjo de
detectores de estado sélido (Ocean Optics, HR 4000, Dunedin, FL,
EUA): dimensdes de 149 (comprimento) x 105 (largura) x 45 mm
(altura), com faixa de deteccdo entre 330-425 nm, 3648 pixels, fenda
de entrada de 50 um e resolugdo espectral da ordem de 0,02 nm;
- Fonte elétrica com tensdo controlada, produzida pela Anacom Cien-
tifica (Sdo Bernardo do Campo, SP). Sua principal caracteristica € o
emprego de um sistema de retroalimentagdo para manter constante
a tensdo aplicada ao filamento independentemente da variagdo da
temperatura e, consequentemente, da resisténcia do metal ao longo
do ciclo de aquecimento. Esse processo € mais critico na etapa de
secagem, sendo que no inicio a quantidade de calor resultante € con-
sumida para remover o solvente e, em seguida, ocorre um aumento
da temperatura da superficie do filamento;
- Computador para aquisicao e tratamento de dados;
- Filamentos de tungsténio (Osram, 150 W, Dortmund, Alemanha);
- Mesa, tripés, trilho 6ptico e lente focalizadora para montagem do
instrumento (Melles-Griot, Albuquerque, NM, EUA);
- Forno de vidro borossilicato com janelas de quartzo, eletrodos de
cobre e suporte de politetrafluoretileno para adaptacdo do filamento
de tungsténio e espectrometro. Esses dispositivos foram construidos
nas oficinas de hialotecnia e mecanica do Departamento de Quimica
da UFSCar;
- Rotdmetro graduado entre 0,3-3,5 L min"' empregado para o controle
da vazdo da mistura gasosa.

Solucdes e mistura gasosa
As solucdes de referéncia foram preparadas a partir da diluicao

de solugdes estoque monoelementares contendo 1000 mg L' Cae Co
(Aldrich, Milwaukee, WI, EUA). As solugdes foram preparadas em
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meio de HNO, 0,14 mol L"'. Utilizou-se para protecdo do filamento
de tungsténio e formagdo da nuvem atOmica de cdlcio uma mistura
gasosa composta por argonio e hidrogénio 90:10 v v'' (White Martins,
Sertdozinho, SP, Brasil).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Montagem e desenvolvimento do protétipo

O forno de vidro borossilicato com janelas de quartzo foi cons-
truido conforme representado na Figura 1.
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Figura 1. Forno de borossilicato para filamento de tungsténio

Ap6s o desenvolvimento do forno de borossilicato, do eletrodo
para suporte do atomizador metdlico, do suporte para o espectro-
metro e dos ajustes necessdrios na fonte de poténcia, o protétipo foi
construido de acordo com a Figura 2.

Figura 2. Espectrometro de emissdao atomica com atomizador de filamento
de tungsténio. 1) mesa optica; 2) trem dptico; 3) trilhos dpticos; 4) forno
de borossilicato; 5) lente colimadora; 6) espectrometro e detector CCD; 7)
computador e 8) fonte de poténcia controlada

A introducdo da solug@o da amostra sobre a superficie do tungsté-
nio € possivel devido a configurag@o helicoidal do filamento e a tensdo
superficial do solvente. A introdu¢@o da amostra € feita com adequada
precisdo e distribui¢do homogénea da solucio no atomizador usando
uma micropipeta manual ou um amostrador automético. Os volumes
introduzidos variam de 10 a 25 pL, podendo ser introduzidas solucoes
de digeridos dcidos, suspensdes e amostras liquidas diretamente na
superficie do filamento.

O programa de aquecimento (Tabela 1), que compreende as
etapas de secagem, pirélise e atomizacdo, € critico no desenvolvi-
mento de qualquer procedimento analitico baseado em atomizacio
eletrotérmica. Eventuais problemas nessa etapa acarretam perda de
analitos por volatilizagdo, diminuindo a sensibilidade e repetibilidade.
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Oliveira et al.*® avaliaram programas de aquecimento para determi-
nagdo de elementos volateis utilizando espectrometria de absorcéo
atdmica com atomizacdo eletrotérmica em filamento de tungsténio
e observaram que o uso de uma rampa invertida de aquecimento
evitava um aquecimento excessivo do filamento imediatamente
apos a evaporacdo do solvente, devido as mudancas da resisténcia
do filamento de tungsténio.

Tabela 1. Programa de aquecimento para medidas por WCAES

Etapa Tensdo aplicada (V)
1 0,70 10
0,65
0,60
0,50
0,40
0,30
13,0
0 20

Tempo (s)

[ e Y I )

Newton e Davis » mostraram que a adi¢ao de 20% v v! de hidro-
génio ao gds de purga (nitrogénio ou argdnio) aumentou a vida util
do filamento, reduziu processos de absor¢do nio atdmica e diminuiu
interferéncias quimicas. Também observaram que a magnitude das
interferéncias dependia do programa de aquecimento. Suzuki e
Ohta* descreveram essas mesmas vantagens, ressaltando a protecgéo
do atomizador pela oxidagdo de tragos de oxigénio na camara de
atomizagao.

A radiacdo emitida pela excitacdo térmica da nuvem atdmica
na etapa de atomizagdo € focalizada para a fenda de entrada do
monocromador com o auxilio de uma lente colimadora. A radiacio
atinge a superficie do elemento dispersor (rede de difragdo), sendo
direcionada para o sistema de detec¢do de estado sélido (CCD).
Foram realizados experimentos relacionados a distincia e altura de
observagdo entre o atomizador e o espectrdmetro para se estabelecer
a melhor regido de observagao (i.e., maiores intensidades das linhas
de emissdo) para célcio.

Potencialidade da WCAES na determinacio de cilcio em
amostras de aguas

A primeira etapa realizada foi a busca das linhas de emissdo
para o célcio e suas intensidades relativas. Visando a quantificagdo
de cdlcio, as linhas de emissdo em 393,3 e 422,7 nm foram selecio-
nadas com base na consulta das intensidades relativas no banco de
dados espectrais do National Institute of Standards and Technology.’!
Ap6s a escolha das linhas de emissdo, a distancia entre atomizador,
lentes e espectrometro foi avaliada, de modo a minimizar a radiacéo
de fundo emitida pelo filamento (BG) que alcanga o sistema de de-
teccdo e posicionar corretamente a imagem do filamento na entrada
da fenda espectral do espectrometro. A distdncia ajustada entre o
atomizador e a lente colimadora e dessa para o espectrdmetro foi
de 14,5 cm, que corresponde ao ponto focal da lente. Observando-
se 0 BG para uma tensdo aplicada de 10 V, constatou-se que nesse
posicionamento a radiacdo emitida estava focalizada na fenda de
entrada do espectroOmetro.

A intensidade de emissdo € altamente dependente da posi¢do do
atomizador em relacdo ao espectrometro. Maiores intensidades sao obser-
vadas quando o filamento de tungsténio € alinhado no centro da entrada
do monocromador sendo, entretanto, a emissdo devida principalmente
ao sinal de fundo. Na presenca do analito, a separagio temporal entre o
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sinal de emissdo (IS) e 0 BG € critica. Devido a alta taxa de aquecimento
do filamento de tungsténio, a emissdo do analito antecede a intensidade
méxima do sinal de fundo. A magnitude do sinal de fundo aumenta com
o tempo de atomizagao, o que dificulta medidas de emissdo atomica de-
vido a saturacdo do detector. Esse aspecto € mais critico para elementos
refratarios, que requerem maior temperatura para atomizagao e excitagao.

O ajuste da regido de observagdo € critico e deve-se considerar a
diferenca de temperatura entre a superficie do filamento de tungsténio
e a fase gasosa. Estudos evidenciaram gradientes de temperaturas de
até 1000 °C entre a fase gasosa e a superficie do filamento, dependendo
da tensdo aplicada e da altura de observagdo.!” A altura de observa-
¢do ideal € aquela na qual o sinal de fundo proveniente do filamento
de tungsténio € minimizado, enquanto a emissdo do analito na fase
gasosa € direcionada para a entrada da fenda do espectrometro.

E possivel posicionar o filamento horizontalmente (posicdo axial)
ou verticalmente (posicdo radial) a entrada do espectrometro (Figura
3). Para o elemento célcio foi inicialmente utilizado o filamento na
posicdo radial, porém néo foi possivel detectar os sinais de emissdo.
Utilizou-se entdo o filamento na posi¢do horizontal e variou-se gra-
dualmente a posicdo relativa em relag¢@o a entrada do espectrdmetro,
desde o centro até atingir a extremidade externa. Na posi¢do mostrada
na Figura 3a, observou-se a formagao de picos de emissao nas regides
de 422,7 e 393,3 nm e obteve-se separacio temporal adequada entre
o sinal de emissao do Ca e o BG.

(a) (b)

Entradado Filamento de tungsténio

o —
espectrdmetro

Figura 3. Posicionamento do filamento de W em relagdo a fenda de entrada
do espectrometro (a) visdo axial (b) visdo radial

O efeito da tensdo aplicada na etapa de atomizacao foi avaliado
realizando-se medidas entre 10 e 14 V para solucdo 25 mg L' Ca
(Figura 4). As tensoes de 11 e 12 V geraram sinais de emissdo pouco
intensos. A partir de 13V, foi verificado o aumento das intensidades
relativas do sinal de emiss@o nos comprimentos de onda selecionados.
Aplicando-se uma tensdo de 15V, as intensidades foram similares
aos sinais de emissdo de fundo do filamento de tungsténio e, além
disso, considerando-se o maior desgaste do filamento, essa condi¢ao
nio foi adotada. Assim, optou-se pela aplicacdo de uma tensdo de
14V (Figura 4).

A sensibilidade do sistema de detec¢ao foi avaliada empregando-se
diferentes tempos de integracdo. Nesse estudo a separag¢@o temporal
dos sinais de emissdo do analito (IS) e BG foi criticamente avaliada,
visando a diferenciag@o entre ambos. A tensdo aplicadafoide 14 Vea
vazdo do gés de purga foi de 1,0 L min™'. A Figura 5 mostra o perfil de
atomizagao para solugdo de célcio 25 mg L' para tempos de integragdo
100, 200, 300 e 500 ms. Verificou-se que para 100 ms de integracdo a
intensidade do sinal de emissdo para Ca em 422,7 nm foi inferior aos
demais tempos de integracdo. A intensidade do sinal de emissdo foi
duplicada para tempo de integracdo de 200 ms e diminuiu para tempos
superiores de integragdo. Esse parAmetro para coleta dos dados reflete
um compromisso cuidadoso com a aquisi¢ao de um sinal transiente de
uma nuvem contendo dtomos no estado fundamental e excitado, cujo
tempo de duragio € geralmente inferior a 1 s dependendo da volatilidade
do analito. O perfil observado para o comprimento de onda de 393,3
nm foi andlogo ao obtido para 422,7 nm.

O efeito da vazdo do gds de purga, mistura contendo 10% de H,
e 90% v v' de Ar, foi avaliado. A presenca do gds € necessdria para
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Figura 6. Sinais de emissdo atomica para Ca (a) 1,0 mg L' e (b) 2,0 mg L

a formacdo de uma atmosfera redutora protegendo o filamento de
oxidacdo, evitando assim o desgaste excessivo e promovendo a ato-
mizacdo do analito. A vazdo do gés utilizada foi de 1,0 L min!, uma
vez que para vazdes maiores ocorreu a diminuigdo nas intensidades
de emissdo pela diluicdo da nuvem atdmica. Vazdes menores cau-
saram diminui¢@o da vida util do filamento de tungsténio. A Figura
6 apresenta a formacdo da nuvem atdmica para duas concentracdes
(a) 1,0 mg L' e (b) 2,0 mg L' usando as condi¢des experimentais
estabelecidas.

A aquisi¢do de dados foi iniciada 1 s antes do inicio da etapa de
atomizacdo para evitar possiveis problemas de sincronismo entre os
programas de controle da fonte de poténcia e do espectrometro. O apa-
recimento do sinal de emissdo atdmica para o cdlcio ocorreu entre 400
e 600 ms. Em 700 ms, observou-se a saturagdo do sistema de detec¢do
causado pelo BG. Foram coletados espectros a cada 100 ms durante
2 s, gerando 20 espectros para cada medida realizada para Ca.

Uma dificuldade observada na WCAES € que o alinhamento da
nuvem atOomica com a fenda de entrada do espectrometro € critico
e especifico para cada analito. Assim, a melhor posicdo obtida para
medidas de Ca pode ndo ser a melhor posicdo para o restante dos
concomitantes. Apesar de esse aspecto dificultar determinacdes
quantitativas simultineas de vdrios analitos, € possivel aproveitd-lo
para a minimizagdo de interferéncias espectrais.

Aplicacio analitica: determinacio de Co em medicamentos e
liga metalica

Inicialmente buscou-se avaliar os sinais observados nas linhas
mais intensas de emissao para o cobalto (340,5; 344.5; 345,4 ¢ 350,3
nm). A separagdo temporal entre o sinal de emissdo do cobalto e o
BG foi otimizada de acordo com a Figura 3a. Apds o estabelecimento
da melhor altura de observagao, os efeitos causados pela vazio do
gds de atomizagdo/protecdo (0,7-1,3 L min™) e pela tens@o aplicada
(8-14 V) foram avaliados utilizando-se metodologia de superficie de
resposta através de uma matriz Doehlert. As superficies de resposta
obtidas para os experimentos referentes aos quatro comprimentos
de onda do cobalto evidenciaram que as melhores condi¢des foram
obtidas quando foram utilizadas maiores intensidades na corrente (i.e.,
maior temperatura) e menores vazdes do gds de purga. Observando
os gréficos de residuos (preditos X observados) pode-se notar que o
modelo se ajusta bem aos dados. Isso pode ser confirmado também
através da andlise de varidncia, sendo que todos os modelos gerados
(um modelo para cada comprimento de onda) apresentaram ajuste
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no comprimento de onda de 422,7 nm

adequado. Assim, o desenho Doehlert foi eficiente para estabelecer
as condigdes 6timas de trabalho. Os valores otimizados foram: tensdo
aplicada de 14 V e vazdo de gés de purga de 0,9 L min™’.

A faixa linear de calibracao foi de 0,5 a 50 mg L. O procedi-
mento proposto tem correlacdo linear em todos os comprimentos de
onda, variando o coeficiente de correlagdo (R) entre 0,9997-0,9999.
Os limites de detec¢do (LOD) para as 4 linhas (340,5; 344,5;345,4 ¢
350,3 nm) foram 0,36; 0,34; 0,33 ¢ 0,48 mg L"!, respectivamente, e de
quantificacdo (LOQ) de 1,2; 1,1; 1,1 e 1,6 mg L', respectivamente.

As amostras de medicamentos e liga metdlica foram decompos-
tas empregando-se radiagdo micro-ondas em meio de 4cido nitrico
e 4cidos nitrico e fluoridrico, respectivamente. Os digeridos foram
diluidos conforme a faixa linear de calibracdo, sendo que essa di-
lui¢ao também minimizou o ataque do dcido fluoridrico residual ao
filamento de tungsténio. A vida util tipica do filamento de tungsténio
foi de 200 ciclos de aquecimento. Os teores de cobalto nos digeridos
diluidos foram determinados por WCAES e por ICP OES como
método comparativo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.
Nao ocorreram diferencas significativas para um nivel de confianga
de 95%, demonstrando assim a exatiddo da WCAES.

Tabela 2. Teores médios e desvios padrio (n = 3) de cobalto determinados por
WCAES e ICP OES em digeridos de medicamentos e liga metalica

WCAES
340,5nm 344,5nm 3454nm 350,3 nm

ICP OES

*mg L'/ **mg kg!
Medicamento A*  54+04 53+06 56+05 53x05 5804
Medicamento B** 11,613 119+1,2 11,308 112+1,1 11,5+0,8
152+1,1 153+1,0 152+1,0 15,1x1,3 153+0,9

Liga metélica™*

CONCLUSAO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um instrumento
analitico de baixo custo com capacidade para determinacio de metais
empregando medidas de emissdo atdmica. Busca-se abrir uma nova
fronteira para uso desse atomizador e demonstrar que o arranjo tem
potencial para o desenvolvimento de um equipamento portatil que
podera complementar o trabalho analitico atualmente efetuado com
técnicas tradicionais.

A WCAES apresenta algumas vantagens quando comparada
com as técnicas tradicionais, tais como portabilidade, baixo custo,
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capacidade de andlise com pequenos volumes de amostra e possibi-
lidade de andlises multielementares, que a tornam uma alternativa
para aplicacdes analiticas em medidas in situ.
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