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ELECTROTHERMAL ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY WITH TUNGSTEN COIL. A CRITICAL RE-VIEW. In this
review it is presented some aspects of electrothermal atomic absorption spectrometry with tungsten coil (ETAW-AAS) since its
beginning until the present days as well as the perspectives for this technique. Some aspects concerning its development and
theoretical concepts are discussed. The analytical figures of merit such as limit of detection (LD), characteristic mass (m,), relative
standard deviation (RSD), accuracy and precision are evaluated, compared and discussed considering published works. It is also
evaluated its advantages, applications, limitations and instrumental development. The use of diode laser as radiation source and

its perspectives to ETAW are also discussed.
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INTRODUCAO

A espectrometria de absorcao atdmica (AAS) revolucionou a de-
terminagdo de el ementos metalicos durante as décadas de 1950 e 1960.
Esta técnica, que consiste na introducdo de uma solugdo da amostra
num atomizador, através de um sistema de nebulizagdo, foi desenvol-
vidae propostano inicio dos anos 50 por Alan Walsh, que publicou os
resultados de seu trabalho na revista Spectrochimica Acta, em 1955,
sob o titulo: The application of atomic absorption spectrato chemical
analysist. No principio, houve certadescrencaentre os espectroscopistas
da época que, até entdo, sO utilizavam o espectro de emissdo atébmica
para as andlises quimicas. Entretanto, a utilizago do espectro de ab-
sor¢do atdmica, uma nova técnica que prometia ser t8o promissora,
segundo o seu criador, chamou a aten¢&o do russo BorisV. L'vov, que
nado s confirmou a validade dos experimentos realizados por Walsh,
mas acreditou na potenciaidade da técnica e dedicou-se com afinco
na sua utilizagdo e aperfel coamento.

O conceito deatomizacdo eletrotérmicafoi introduzido por L'vov
em 1959, mas tornou-se bem conhecido a partir de uma publicacdo
de 19612, Neste trabalho, a amostra era depositada na superficie de
um eletrodo mével de grafite e, em seguida, introduzida em um tubo
de grafite revestido com uma folha de tantalo, o qual era aquecido
eletricamente. Este sistema possibilitava a atomizagd da amostra
numa Unica etapa, fornecendo uma nuvem atémica mais concentra-
da e, dessa maneira, uma melhor sensibilidade era alcangada, com
menor consumo da amostra.

A AAS parece ser, aprimeiravista, umatécnicabastante simples
se comparada com outras técnicas de espectrometria atdbmica. Ainda
hoje, apds 45 anos da primeira publicacdo, € uma das técnicas mais
utilizadas na determinacdo de baixas concentragdes de elementos,
podendo estar associada a sistemas de andlise em fluxo (FA). Além
disso, a utilizagdo de diferentes formas de atomizacéo (chama,
atomizacdo eletrotérmica, etc.), permite aespeciacdo e aamostragem
sdlida ou suspensdo (“slurry”)s.

A técnicade espectrometriade absorgéo atbmicacom atomizagéo
eletrotérmica (ETAAS), apesar de ser geralmente monoelementar, &
adequada para a determinagdo de baixas concentragdes de metais e
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semimetais, apresentando alta sensibilidade, umavez que aaiquota
da amostra colocada dentro do forno € atomizada em um curto peri-
odo de tempo, e o tempo de residéncia média dos &omos no cami-
nho optico é elevado (1 segundo ou mais)*. Além disso, a técnica
apresenta boa seletividade, requer pequenos volumes de amostra e
possui limites de deteccdo, para a maioria dos elementos, em con-
centragbesdaordemdeng Lt epg L.

Entretanto, apesar das vantagens que aETAAS propicia, a etapa
de atomizagdo para a maior parte dos elementos so é acancada a
temperaturas que variam de 2700 a 3000 °C, sendo necesséria uma
poténciaelétrica> 2 KW, o que resultanum alto consumo de energia
elétrica. Além disso, o custo de cada tubo de grafite é alto devido a
vériosfatores, dentre os quais destacam-se: (&) recobrimento do tubo
com grafite pirolitico, o qual se faz necessario para minimizar a
porosidade e aumentar a resisténcia por atagues quimicos, a fim de
diminuir os efeitos de memdria e/ou interferéncias provenientes da
formacao de carbetos; (b) avida dtil do tubo de grafite; (c) a neces-
sidade de alto grau de pureza do grafite e (d) a producéo ser destina
da a uma demanda ndo muito elevada®.

Uma alternativa de menor custo vem sendo proposta, na qual
sdo utilizados atomizadores eletrotérmicos com filamento de
tungsténio (ETAW), para a determinacéo de diversos elementos, em
substitui¢do ao tubo de grafite. Estes dois sistemas apresentam algu-
mas caracteristicas muito semelhantes e outras, bastante diversas.

Entre as vantagens da técnica de ETAW pode-se destacar®®: (a) o
baixo custo de cada filamento de tungsténio, pois 0 mesmo é utiliza-
do em retroprojetores e projetores fotograficos, resultando numaalta
demanda de fabricacdo; (b) o baixo consumo de energia elétrica, da
ordem de 150 ou 250 W (o filamento operaal5V e10A ou 25V e
10A, respectivamente); (c) al cancatemperaturas de aproximadamente
3200 °C, variando de acordo com a voltagem aplicada; (d) ndo tem
efeito de memdria, pois a superficie do filamento n&o é porosa, (€)
ndo necessita de sistema de refrigeracdo, (f) dispensa o uso de
amostrador automatico, devido a tensdo superficial do tungsténio e
(9) ndo ocorre aformagao de carbetos refratérios, o que possibilitaa
determinacdo de alguns el ementos que formam carbetos em superfi-
cies de grafite (como os lantanideos).

Osfornos defilamento sdo, em geral, adaptados a equipamentos
comerciais que fazem uso de corretores de fundo continuo, como as
l&mpadas de deutério, uma vez que a adaptacdo aos equipamentos
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que empregam corretores de fundo baseados no efeito Zeeman ndo é
uma alternativa viavel.

Durante a etapa de atomizagdo, o fluxo do gas ndo é interrompi-
do nos sistemas de ETAW-AAS atuais, para evitar queimas do
filamento. Entretanto, se fosse desenvolvido um sistema que possi-
bilitasse a parada de gas nos fornos com filamento, durante a etapa
de atomizacao, o tempo de residéncia do analito no caminho éptico
poderia ser aumentado e, possivelmente, uma maior isotermicidade
poderia ser alcangada. Apesar de ndo serem isotérmicos, os fornos
de filamento de tungsténio atualmente empregados tém uma
aplicahilidade bastante grande se 0 analista souber preparar adequa-
damente as amostras a serem empregadas nas andlises. Em sistemas
mais isotérmicos, muitas interferéncias que podem ocorrer na fase
gasosa podem ser minimizadas ou mesmo eliminadas e, dessa ma-
neira, as etapas de preparo deamostra poderdo ser maissimplificadas,
facilitando o emprego da técnica em andlise de rotina.

A técnica de ETAW-AAS completard 30 anos de existéncia em
2002. Entretanto, durante os primeiros 15 anos, seu desenvolvimen-
to e aplicacdo foram bastante restritos. Depois disso, aintroducéo de
algumas modificagBes permitiu avancos no seu desenvolvimento e
diversos trabalhos foram e estdo sendo realizados, mostrando a
potencialidade e a versatilidade desta técnica

O crescente interesse na utilizagdo da técnica de ETAW-AAS
para a determinagdo de elementos ao nivel de tragos originou a pre-
sente revisdo daliteratura, naqual diferentes trabalhos sfo avaliados
através das principais figuras de mérito (exatiddo, precisdo, limitede
deteccdo e massa caracteristica).

Além disso, 0 amadurecimento atingido por estatécnicaestale-
vando alguns pesquisadores a aprofundar os estudos relativos aos
processos de atomizagdo e de interferéncias, 0s quais S80 pouco co-
nhecidos. Por outro lado, a idéia inicia de adaptar o filamento de
tungsténio aos equipamentos comerciais e disponiveis de absorcao
atémicatambém evoluiu e, atualmente, existem grupos preocupados
em desenvolver equipamentos dedicados para operacdo com os for-
nos de filamento de tungsténio.

A avaiagdo destes aspectos, a luz dos trabalhos ja desenvolvi-
dos, permite uma re-visao desta técnica mostrando que a comunida-
de cientifica esta sempre buscando alternativas que viabilizem a so-
lucdo de seus problemas.

ATOMIZACAO ELETROTERMICA COM FILAMENTO
DE TUNGSTENIO

O emprego de filamentos como alternativa para a ETAAS teve
inicio na década de 70, apresentando imediatamente uma limitag&o:
ainexisténcia de espectrémetros de absor¢éo atémica com eletroni-
ca adequada.

Em atomizac&o eletrotérmica, a eficiéncia de formagdo danuvem
atémica esta associada a taxa de aguecimento do atomizador, sendo
esta diretamente proporciona a poténcia da fonte de aguecimento e
inversamente proporciona a massa do atomizador e ao calor especifi-
co do material®. A taxa de aguecimento maxima no forno de grafite
convencional € de 2 K ms?, podendo atingir valores como 30 K ms?
no filamento de tungsténio™. Esta alta taxa de aguecimento apresenta
vantagens, permitindo a separacdo dos sinais de absorcdo atbmica e
ndo atbmica. Com isso, o problema de isotermicidade € minimizado
uma vez que a espécie de interesse e 0s concomitantes da matriz sdo
atomizados e vaporizados em tempos diferentes, permitindo a obten-
¢80 separada dos sinais, principa mente para os elementos mais vol&
teis. Berndt and Schaldach® observaram este fendmeno durante a de-
terminacéo de cadmio eniquel emamostrasdeurina. O sinal do cadmio
(maisvolétil) aparece antesdo sinal de absorg&o ndo atdmica, enquan-
to o sinal do niquel aparece posteriormente.

Espectrometria de Absor¢éo Atdmica com Atomizagdo Eletrotérmica em Filamento de Tungsténio 397

Por outro lado, quando atomizadores com filamento de tungsténio
s80 usados, 0 espectrOmetro precisa de um detector €letronico répi-
do para a leitura dos sinais transientes. Na auséncia desta condi¢éo
observa-se discrepancia entre os resultados obtidos por diferentes
pesquisadores, levando a conclusdes nem sempre adequadas para
justificar o mau funcionamento dos filamentos. A medida de sinais
de curta duragdo, entretanto, somente se tornou menos critica nos
equipamentos produzidos a partir da década de 80, com constantes
de tempo inferiores a 50 ms °.

Apesar desta limitagdo imposta pelos equipamentos no inicio
dos estudos da ETAAS com filamentos, alguns trabal hos foram rea-
lizados na década 70, nos quais ndo somente diferentes caracteristi-
cas fisicas dos sistemas, mas também a composi¢do dos filamentos
foi avaliada. Assim, foram feitos estudos utilizando filamentos de
platina, tantalo, tungsténio e uma liga metédlica composta por uma
mistura de tungsténio 97% m/m e rénio 3% m/m .

Osfilamentos de platinaforam pouco utilizados e néo foi encon-
trado nenhum trabalho recente que os empregassem como atomiza-
dor. Isto se deve ao baixo ponto de fusdo desse metal (1768 °C),
restringindo seu uso para a atomizacdo de elementos mais voléteis,
além de ndo permitir a etapa de limpeza da superficie por meio de
aguecimento, que é realizado em temperaturas acima das emprega-
das na atomizag&o-*4.

No entanto, os filamentos menos utilizados foram os construidos
com tantalo, tendo sido encontrados somente dois trabalhos na lite-
ratura’>*®. Apesar do seu funcionamento ndo ser adequado para a
determinacdo de elementos refratérios e, aém disso, formar com-
postos intermetdlicos, a maior dificuldade encontrada para o seu
emprego deve-se a sua baixa vida Util (o tantalo torna-se quebradico
apos sucessivos ci ¢l os de aquecimento e resfriamento) e também por
setratar de um filamento ndo industrializado.

Os filamentos de liga metélica de tungsténio e rénio também
foram pouco utilizados. Os autores que os utilizaram argumentaram
que estaliga, apesar de ter um ponto de fusdo menor (3300 °C), era
mais dictil e mais resistente a oxidagdo do que os filamentos de
tungsténio puro. Estetipo de filamento também n&o é comercializado
e sua construcao é feita em laborat6rio'".

Dentre todos os metais empregados na fabricacdo de filamentos
equeforam utilizados paraestudosem ETAAS, o tungsténio é aque-
le que apresenta 0 maior ponto de fusdo (3407 °C) e amenor pressao
de vapor. Além disso, esse metal se caracteriza por uma elevada re-
sisténciaquimica, sendo atacado significativamente apenas pelamis-
tura de é&cidos fluoridrico e nitrico ou através de fusdo alcalina
oxidante'®. A popularizagdo do tungsténio ocorreu principalmente
devido a0 mesmo possuir boas propriedades fisico-quimicas, mas,
além disso, também contribui o fato de tratar-se de um componente
fabricado industrialmente, o que lhe assegura uma boa precisdo na
fabricacdo, além do baixo custo e da facilidade de aquisi¢do. Cabe
ressaltar, ainda, o empenho e a persisténcia dos grupos de pesquisa
que acreditaram na potencialidade deste material para o processo de
atomizacdo.

Os primeiros trabalhos que empregaram ETAW paraAASforam
feitos no inicio da década de 70, desenvolvidos por Piepmeier e co-
|aboradores®®. Entretanto, estes e outros trabalhos®? realizados até
ametade dos anos 80, ndo apresentaram subsidios convincentes, como
aandlise de amostras reais, que pudessem despertar um maior inte-
resse na comunidade cientifica.

Isto sb aconteceu apds a publicagdo feitapor Berndt e Schaldach?,
em 1988, onde apresentaram um sistema aberto para operacédo com
filamento de tungsténio. Os resultados obtidos a partir de solugdes
de referéncia mostraram a potencialidade desse atomizador para a
determinacdo de Ba, Cd, Co, Cr, Eu, Mn, Ni, Pb, Sn eV, quando foi
utilizada uma mistura de 90% de argonio e 10% de H, como gas de
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purga. A presenca do hidrogénio nos processos de evaporacdo e de
atomizagdo em superficies metalicas apresenta um aumento na sen-
sibilidade da andlise o qual, em alguns casos, € proporcional a con-
centragdo de hidrogénio e oxigénio. Por outro lado, algumas espéci-
es ndo podem ser determinadas na auséncia de hidrogénio, mostran-
do a sua importancia nos processos de formagdo dos atomos da es-
pécie de interesse. A composi¢ao do gés proposta (90% Ar + 10%
H,) permite um ambiente redutor que evita aformagéo de 6xidos de
tungsténio, os quais podem recombinar-se com a espécie de interes-
se nafase gasosa, diminuindo a sensibilidade, umavez queinterfere
nos mecanismos de atomizagdo. Além disso, a presenca de hidrogé-
nio evita o desgaste do filamento devido a reacdo com o oxigénio,
durante a atomizag&o, aumentando o tempo de vida Util do mesmo.
Quando o método foi aplicado a amostras certificadas de urinasinté-
tica, as concentragdes encontradas para Cd, Cr, Ni e Pb, foram con-
cordantes com os valores certificados. Estes resultados mostraram
que este tipo de sistema poderia ser empregado para a determinacdo
de outros elementos, assim como em outros tipos de amostras.

Desde ent&o, o filamento de tungsténio em ETAAS vem sendo
empregado por diversos grupos de pesquisa, especialmente no Bra-
sil, Chile e Estados Unidos, que desenvolvem e aplicam atécnicade
ETAW. A principal diferenca entre os grupos € que os trabalhos de-
senvolvidos no Brasil e no Chile utilizam equipamentos comerciais
de absorcdo atémica, aos quais o filamento de tungsténio é adapta-
do. Por outro lado, nos trabalhos realizados nos Estados Unidos,
foram propostos equipamentos dedicados para a operagdo com
filamento de tungsténio. E importante ressaltar diferenca, uma
vez que a dtataxa de aquecimento do filamento observada nos equi-
pamentos adaptados compromete a deteccéo e pode afetar a sensibi-
lidade da medida analitica.

A sensibilidade alcangada numa andlise por espectrometria at6-
mica esta diretamente relacionada com a eficiéncia da formacdo de
dtomos da espécie de interesse. Os primeiros estudos sobre mecanis-
mos de atomizacao em superficie de tungsténio foram realizados por
Sychraet al.2 Em 1987, Muzgin et al.?® descreveram um modelo ted-
rico paraaformagdo da nuvem atdmica e propuseram mecanismos de
atomizacdo para diferentes grupos de elementos. Na verdade, depen-
dendo das condig¢fes empregadas na andlise, poucos processos para a
formag&o de &omoslivres podem ser associadosaETAW. Assim, sea
atomizacdo ocorre numa atmosfera de argbnio, o processo envolve
predominantemente a dissociagdo térmica de oxidos:

MO (9 <=— M @ +12 OZ(g) (l)

Se a ETAW ¢é modificada com carbono, os limites de detecgdo
para Co, Fe, Mn, Ni e, especiamente, Al, Be, Sr, Si sdo menores
devido areagéo:

MO(S)+C —»M(g)+CO(g) 2

@ <—

Por outro lado, para os elementos como Cr, Ti, V eterrasraras,
os limites de detecgdo sdo maiores devido a formagdo dos respecti-
vos carbetos, cuja dissociagdo é mais dificil de ocorrer:

MO, +2C , —== MC ,+CO,, 3
MC Ol M () * C(Q) (4)

Esses mecanismos mostram a desvantagem da modificagdo da
superficie do filamento de tungsténio com carbono e, além disso, os
carbetos de tungsténio sdo quebradicos e possuem pontos de ebuli-
¢&o inferiores ao do metal puro. Com isso, a vida (til do filamento
serareduzida

Quim. Nova

Limites de deteccdo mais baixos podem ser encontrados para
elementos que formam 6xidos refratérios e carbetos quando € utili-
zada uma mistura de argdnio e hidrogénio, que protege o filamento,
evitando a sua queima, uma vez que ocorre a reagdo de redugéo:

MOy +H,g =My +HO, ©)

Apesar da eficiéncia de formagdo da nuvem atbmica estar asso-
ciadaataxade aguecimento do atomizador, 0 processo de atomizagdo
pode ser mais bem caracterizado pela obtencdo de um ambiente
i sotérmico do que propriamente pelatemperaturafinal obtidano ato-
mizador. Estudos sobre a distribui¢do da temperatura foram realiza-
dos por Chakrabarty et al. tanto na superficie?* como na fase gaso-
sa® de um atomizador de tungsténio. Entretanto, como este estudo
foi realizado para tubos de tungsténio, o comportamento do sistema
pode ndo ser o mesmo daquele observado para os filamentos de
tungsténio.

Recentemente Santos et al.? realizaram estudos termogra-
vimétricos afim deinvestigar os mecanismos de decomposi¢éo para
compostos de Pb em superficie de tungsténio. Os estudos foram fei-
tos em uma superficie de tungsténio, sob a mesma atmosfera que
usualmente é utilizada para os trabalhos com filamentos para
atomizaggo eletrotérmica, isto é, a mistura de Ar com 10% de H.,
Neste trabalho os autores simulam as etapas de secagem e pirolise
por termogravimetria de alguns sais de Pb na presenga e na auséncia
de alguns modificadores quimicos, tais como glicose e os &cidos
ascorbico, oxdico e tartérico, bem como alguns possiveis interfe-
rentes, como o NaNO,. Os compostos intermediarios e residuos da
etapa de pirdlise foram caracterizados por difracdo de raios-X. Os
mecanismos apresentados fornecem dados para melhor compreen-
der os par@metros envolvidos em ETAW-AAS, os quais podem gjudar
a propor condigdes para contornar ou eliminar as possiveis interfe-
réncias. No entanto, 0s mecanismos para decomposi¢ao das espéci-
es de Pb, em geral, passam pelaformagdo do PbO por aquecimento,
que posteriormente € reduzido por H, para atomizagéo do mesmo.

A medida dos sinais de absorbancia obtidos em ETAW-AAS ge-
ralmente é feita pelaaltura do sinal, em funcdo da alta taxa de aque-
cimento do filamento, o que resulta em uma melhor sensibilidade.
Apesar dadreado sinal fornecer melhor repetibilidade e estar menos
susceptivel ainterferéncia, resultaem menor sensibilidade para este
tipo de atomizador, pois os répidos sinais gerados quando sdo inte-
grados fornecem pequenas variagOes de areas, para diferentes con-
centracoes.

Com base nos resultados experimentai s apresentados naliteratu-
ra, obtidos para as medidas de temperatura em funcéo da voltagem
aplicada, épossivel desenvolver as seguintes equacdes empiricas que
podem ser empregadas para estimar as temperaturas do filamento e
da fase gasosa (3 mm de disténcia do filamento):

T famene) = 2417 - 2402 eV (6)
(eguosy = L7 T 173V +17,7V2-3V3+0,1V* (7)
ondeV é avoltagem aplicadaem voltse T é atemperaturaem °C.

Deve-se ressaltar, no entanto, que essas equagdes somente sd0
vélidas para os filamentos de tungsténio de 10 A (15V, 150 W) e
paravazdo do gas em torno de 1 L min. Diferentes configurages e
condices de otimizagdo dos sistemas podem resultar em diferentes
temperaturas.

Dessa maneira, quando uma voltagem de 9,50 V é aplicada, as
temperaturas obtidas no filamento e nafase gasosasdo de 2298 °C e
1485 °C, respectivamente. Se a voltagem aplicada é de 3,40 V, uma
temperatura de 1598 °C é obtida no filamento e de 690 °C na fase
gasosa, estando estes valores proximos aquel es obtidos experimen-
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talmente por Bruhn et al.?, que também utilizou um filamento de
150 W.

A temperatura da fase gasosa também pode ser determinada ex-
perimentalmente pelo método de duas linhas, a qual é descrita por
Silvaet al.%, onde 10 pL de uma solugéo de Sn de concentragéo de
500 pg L* é depositada sobre o filamento e o sina de absorbancia é
medido nos comprimentos de onda de 284,0 nm (A,,)) e 286,3 nm
(A ). Umavez medidas as intensidades dos sinais, a seguinte equa-
¢d0 pode ser empregada para determinar a temperatura (T, Kelvin)
da fase gasosa:

T (slinneg = 2143/10g (4,90 A . JA,) (8)
Considerando o objetivo proposto para este trabalho, os diver-
Sos artigos sobre o assunto encontrados na literatura foram agrupa-
dos de acordo com as suas semelhancas quimicas ou aplicagles, a
fim de melhorar a compreensdo das figuras de mérito dos mesmos.

DETERMINACAO DE Pb EM SANGUE

A intoxicagdo por Pb causa danos ao sistema nervoso central,
cérebro, rins e sistema reprodutor. Em muitos paises, € a principa
causa do envenenamento em criangas, principalmente em popula
¢Bes que residem em &reas de riscos, como as regides metropolita
nas. A concentracdo do Pb no sangue é utilizada como indicador na
avaliacdo da exposicao a este el emento toxico e sua determinagéo €
de extrema importancia.

Com este argumento, aliado a proposta de reducdo dos custos
para as andlises e a possibilidade de fabricagdo de um ETAW-AAS
portétil, direcionado para a determinagéo de Pb em amostras de san-
gue, ostrabal hos realizados por Parsons et al.%, Krug et al. & e Salido
et al. * geraram os resultados apresentados na Tabela 1.

E possivel observar que a técnica de ETAW-AAS mostrou-se
bastante adequada para a determinagdo de baixas concentragdes de
Pb, em amostras de sangue, apresentando limites de deteccéo em
torno de 2 pg dL*. Apesar dos diferentes métodos utilizados, tem-se
massas caracteristicas proximas, desvios relativos razoaveis e boa
concordéncia entre os resultados obtidos e os esperados.

O método empregado por Parsons et al.? parece ser 0 mais ade-
quado paratrabal hos de rotinaem laboratério de andlises clinicas. O
preparo da amostra é répido e feito por diluicdo (10x) com 0,2% m/v
de NH,H,PO,, 0,5% v/v de Triton X-100 e 0,2% v/v de HNO,. A
calibracdo do equipamento foi realizada com o emprego de solucdo
analitica contendo todos os reagentes usados na diluicdo.

Krug et al.® também empregaram esse método de dilui¢do com
reagentes, no entanto, a calibracéo do equipamento foi feita com o
auxilio de solugdo analitica contendo a matriz, ou seja, fizeram uso
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de uma amostra certificada, com baixa concentracdo de Pb, que foi
adicionada junto aos padrdes. Este método, apesar de reproduzir a
matriz e eliminar ainterferéncia causada pelo efeito damesma, pode
dificultar o seu emprego em andlises de rotina, em fungdo do custo
envolvido.

Salido et al.* propuseram a extragdo liquido-liquido para con-
tornar o problemado efeito de matriz. A extracdo foi feita utilizando
0 agente quelante pirrolidinaditiocarbamato de aménio (APDC) e
metil isobutil cetona.

Recentemente, Zhou et al . também realizaram estudos para o
Pb em amostras de sangue, com o propésito de avadiar os diferentes
tipos de filamentos comerciais disponiveis, que podem ser emprega-
dos como atomizador. O método empregado no preparo da amostra
e calibracdo foi semelhante ao empregado por Krug et al .8 e, nesse
trabalho, os autores ressaltam que os melhores resultados foram en-
contrados quando era empregado um filamento maior, o qual propi-
ciou aobteng@o de um melhor limite de deteccdo. A metodol ogiafoi
avaiada com o emprego de materiais de referéncia, obtendo-se bons
resultados.

De um modo geral, independente do método empregado no pre-
paro daamostra e calibragdo do equipamento, os resultados sdo ani-
madores e seria interessante a fabricagdo, em escala industrial, de
um equipamento portétil de ETAW-AAS direcionado para a deter-
minagdo de Pb em amostras de sangue, o qual poderia ser utilizado
em laboratdrios de andlises clinicas e hospitais, conforme evidenci-
aram os resultados obtidos?>¥.

ANALISE DE AGUA E SOLUCAO DE HEMODIALISE

Muitas técnicas sdo descritas na literatura para determinagéo de
elementos trago em amostras de agua, mas algumas delas sdo um
tanto demoradas e/ou caras.

Silva et al.? analisaram éguas de rio usando um filamento de
tungsténio num sistema fechado, o qual mostrou ser uma aternativa
simples e adequada para determinar bario, em baixas concentragdes.
Bruhn et al.?"* otimizaram as condi¢des para a utilizagcdo de um
filamento num sistema aberto para determinar varios elementos em
aguas por ETAW-AAS. A Tabela 2 mostra as principais figuras de
mérito encontradas por estes grupos de pesquisa e inclui também os
resultados obtidos no trabalho desenvolvido por Luccas et al.®, os
quais determinaram Al em solugéo de hemodidlise. Apesar de serem
matrizes diferentes, os resultados estdo mostrados de forma conjun-
ta, uma vez que os sistemas empregados sdo semel hantes.

Os resultados obtidos por Silva et al.® e Bruhn et al.?” apresen-
tam boa concordancia com os valores de referéncia, bons limites de
deteccdo e baixos RSD’s, mostrando que os métodos desenvolvidos
por estes autores, para a determinacgdo desses elementos em baixas

Tabela 1. Figuras de mérito obtidas na determinagdo de Pb em amostras de sangue

Grupos m, (pg) LD (ug dL?) RSD (%) Resultado das andlises*
V,, (hgdL?) Ve, (bgdL?)
Parsons et al.? 26 2 4,4-137 42+0.2 5,01 + 0,09
505+22 48,3+ 2.2
Krugetal® 15 1,9 6,7—-16,9 83+14 6,7+1.2
40,3+ 3,2 39,8+ 22
Salido et al.® 28 2,4 1,1-82 4,67 £ 0,38 4,04 £ 0,15
38,53+ 181 39,36 £ 0,36

m; = massa caracteristica; LD = limite de detecg8o; RSD = desvio padréo relativo; *material certificado; V,, = valor medido; V, = valor de

referéncia
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Tabela 2. Figuras de mérito obtidas na determinacao de diferentes elementos trago em amostras de agua e solugdo de hemodidlise

Grupos Andlito m, (pg) LD (ugL?) RSD (%) Resultado das andlises*
Vy, (g L) Ve (Mg L)
Silvaet al.® Ba 3,6 2pg 06-22 10,0+ 0,1 10,7+ 0,1
1166+ 14 1130+ 04
Bruhn et al. Cd 0,3 0,06 43-59 11,4+ 0,75 122+1,0
Co 7 12 34-45 255+ 2,01 235+0,8
Cr 5 0,3 18-36 20,3+ 2,57 19,0+ 0,6
Mn 3 0,4 49-6,8 37,2+ 5,07 351+22
Ni 8 12 31-64 62,5+ 0,88 60,6 + 7,3
Pb 14 23 34-34 35,8+ 1,51 353+0,9
Luccas et al.*® Al 39 2 6,9 -30,4 72+05 72+0,1
125+ 3,8 124+ 05

m, = massa caracteristica; LD = limite de detecgéio; RSD = desvio padréo relativo; *amostra ou material certificado; V,, = valor medido; V=
valor de referéncia (informado no certificado ou obtido por outra técnica)

concentracOes, em diferentestipos de amostras de &gua, sdo adequa-
dos e com boa reprodutibilidade.

A determinacdo de Al em solucdo de hemodidlise mostrou boa
concordéncia entre os valores obtidos e os esperados, mas, por outro
lado, altos RSD'’s foram encontrados. A sensibilidade encontrada
paraadeterminacdo de Al por ETAW-AASfoi baixa, como se obser-
vapelaelevadamassa caracteristica e, além disso, os val ores de con-
centracBes normais do elemento em solucéo de hemodidlise encon-
tram-se proximos do LD, em torno de 3 a 4 vezes maior, estando
dessa maneira mais suscetiveis a flutuagdes no sina medido pelo
equipamento. Por outro lado, considerando-se que um niimero mai-
or de medidas pode ser redlizado, visando aumentar a confiabilidade
dos resultados nas concentragBes normais, este problema poderia ser
superado. Considerando este aspecto, a construgdo direcionada de
um equipamento de baixo custo e facil manipulagdo seria interes-
sante aos centros clinicos que realizam hemodidlise.

Ostregaet al .* determinaram Cd e Pb, simultaneamente, em &guas
naturais. Os RSD’s encontrados foram inferiores a 8%, am, foi de
0,8 1,8 pg parao Cd e Ph, respectivamente. Knochen et al.* reali-
zaram estudos para a determinagdo de Cr em amostras de &guas de
rio e solugdes agquosas, obtendo limite de deteccdo de 8 pg e massa
caracteristica de 13 pg, com RSD de 3%, para niveis de concentra-
¢80 de 0,4 ng.

A sensibilidade obtida aliada a simplicidade e ao tempo de vida
do atomizador tornam essa técnica uma aternativainteressante para
aandlise de aguas.

EMPREGO DE SISTEMA DE FLUXO NA SEPARACAO E
PRE-CONCENTRACAO

A maior dificuldade na utilizago de um filamento como atomiza-
dor, para ETAAS, deve-se a0 fato de ser um sistema de atomizagdo
ndo isotérmico, ficando mais sujeito ainterferéncias nafase de vapor,
devido asrecombinages entre aespécie deinteresse e osconcomitantes
da matriz. Essas interferéncias sfo mais severas do que no sistema
isotérmico, que é umadas caracteristicas do forno de grafite, especial-
mente 0s instrumentos equipados com sistema de aquecimento trans-
versal (THGA). Estudos de interferéncia realizados por Chauvin et
al.®® mostraram que a maioria das interferéncias era eliminada ou re-
duzida significativamente quando a medida do sina erafeitanaforma
de &reado pico endo como dturado sina. Asinterferéncias persisten-
tes eram oriundas da fase de vapor e 0 tnico modo de diminélas era
com o emprego de métodos adequados no preparo da amostra e/ou na

separagdo da matriz, visando reduzir a quantidade dos concomitantes
da mesma e, desta maneira, minimizar os problemas de interferéncia
resultantes de recombinagdes na fase de vapor. Por outro lado, Bruhn
et al.* realizaram um experimento visando determinar se as interfe-
réncias obtidas na determinacdo de chumbo em cabelo e sangue ocor-
riam nafase gasosaou nafase condensada. Paraisso, foramintroduzidas
aliquotas de solucdo de chumbo e de possiveisinterferentes, separada-
mente, nas extremidades opostas do filamento. Os resultados obtidos
evidenciaram que as interferéncias ocorriam na fase condensada. A
partir deste trabalho é possivel supor que outras espécies também pos-
sam estar sujeitas ainterferéncianafase condensada, ndo sendo corre-
taa generalizacdo feita pela maioria dos autores de que as interferén-
cias ocorrem na fase gasosa.

Buscando esclarecer os processos de interferéncias em ETAW-
AAS, Oliveiraet al.* redlizaram estudos dainfluénciade Na, K, Ca
e Mg na atomizagdo do Pb. Para tal foram simuladas varias condi-
¢Oes, onde variaram a concentragdo dos possiveis interferentes, a
composi¢ao do gés de purga e a atura de observagéo do filamento.
Os resultados encontrados pelos autores nesses experimentos mos-
traram que os processos de interferéncia ocorrem preferencialmente
na fase condensada, ndo sendo observada interferéncia na fase gaso-
sa. Além disso, aatomizagdo do Pb foi melhor, na auséncia dos pos-
siveisinterferentes, quando foi utilizado como gés de purgaamistu-
raAr e H, (9:1) durante as etapas de pirdlise e atomizagéo. Por outro
lado, asinterferéncias de Na e Caforam despreziveis quando a etapa
de pirdlise foi realizada somente com 0 Ar como gés de purga. Se-
gundo os autores, os possiveis interferentes estudados podem estar
diretamente envolvidos nas reagdes de competicdo pelo H, nos pro-
cessos em fase condensada.

Com o intuito de minimizar ainterferénciae aumentar o poder de
deteccdo por ETAW-AAS, Barbosa et al.® propuseram um sistema
automatizado de separagéo e pré-concentragdo por eletrodeposicéo de
Pb no filamento. A amostra é bombeada, avazéo de 1 mL min’?, para
o interior de um eletrodo de Pt (anodo) e o Pb é depositado sobre o
filamento (c&todo), por 120 s, pela aplicagdo de um potencia de 9V,
enquanto amaioriados concomitantes da matriz sdo descartados. Pos-
teriormente, 0 eletrodo é removido, um programa de temperatura e
tempo é acionado e amedidaéredlizada. Com estesistema, o limitede
detecco obtido foi de 0,2 pg L parao Pb, o RSD foi menor que 5%
e 0 sistema apresentou um fator de enriquecimento igual a25. A pre-
senca de NaCl ou KCl em concentragdes de até 2% m/iv e CaCl,, ou
MgCl, de até 5% m/v ndo apresentou interferéncia e os resultados das
andlises das amostras certificadas foram satisfatdrios.
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A literatura descreve diversos trabal hos que empregam a separa-
¢do liquido-solido para pré-concentrar a espécie de interesse.

Bruhn et al . descreveram o pré-tratamento de amostras de &gua,
vinhos de mesa e refrigerantes, para a determinagéo de Cd, Co, Cr,
Mn, Ni e Ph, ap6s a pré-concentracdo por evaporagao ou por separa-
¢do da matriz e pré-concentracdo com a resina comercial Chelex-
100, obtendo bons resultados.

Silvaet al .*®empregaram umaresinacomercia (Chelex-100) para
determinacdo de chumbo, num sistema em linha. Durante 60 s, a
amostra passa pela coluna que esta adaptada a um amostrador au-
tomético e, em seguida, 0 chumbo é eluido com 20 uL de HCl 2mol L
e depositado sobre o filamento. A seguir € acionado o programa de
temperatura e tempo e amedidaanaliticaé realizada. Com este siste-
ma foi possivel obter um fator de enriquecimento igual a 64 e o
processamento de até 30 amostras h*. A presenca de até 1000 mg L
de Ca, Mg, Naou K néo afetou os resultados, os quais foram compa-
rados com agueles obtidos com a técnica de ETAAS com forno de
grafite de aguecimento transversal.

Silva et al.** empregaram este sistema também para a andlise de
Cd, Ni e Pb usando o fulereno (C,)) como agente de separagéo e pré-
concentragdo. As principais figuras de mérito estéo apresentados na
Tabela 3. Os resultados mostram a potencialidade do sistema, al can-
¢ando excelentes valores para o limite de deteccéo e a reproduti-
bilidede. A exatiddo do método desenvolvido foi validada através da
andlise de material certificado. Além disso, o sistema ndo é afetado
pela presenca de Ca, Mg, Na ou K em concentracOes até 10° vezes
maiores que a concentragdo dos analitos investigados. O prego da
coluna, segundo os autores, € de 15 ddlares, 0 que ndo compromete
o custo final das andlises, ja que é possivel a reutilizagdo de uma
mesma coluna por varios ciclos de pré-concentracéo, sem perda da
eficiéncia. A comparagdo com o trabalho anterior mostrou que o
fulereno é um reagente de pré-concentracdo mais adequado do que a
resina

Com base nestes trabalhos, pode-se concluir sobre a capacidade
desta técnica observando-se, de um modo gerd, que os sistemas de
separacao e pré-concentragdo por ETAW-AAS, em linha, sfo capazes
de fornecer resultados precisos e exatos, mesmo quando se trabalha
com concentragfes da ordem de ng L%, em matrizes complexas e pou-
co diluidas. Além disso, fornecem condi¢des ideais para a determina-
¢80 automatizada de espécies em concentragdes baixas, podendo ser
empregada em procedimentos de rotina normal nos laboratdrios.

MONITORAMENTO DE MARCADORESALIMENTICIOS
EM ANIMAIS

A determinagdo do valor nutritivo de alimentos consumidos por
animais é necessaria e € realizada através de experimentos de
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digestibilidade envolvendo a coleta total, porém, esse tipo de estudo
€ bastante oneroso. Uma alternativa a esse procedimento é a utiliza-
¢80 de marcadores externos, que permitem o estudo de uma série de
paré@metros como taxa de passagem da digesta pelo trato
gastrointestinal e a producdo do transito fecal.

Complexos metdlicos, como os de Co, Cr, Dy e Eu, sdo usados
paradeterminar ataxade passagem dafaseliquidae solidaem digestas
de ruminantes. A dificuldade da utilizagdo desse procedimento resi-
de nanecessidade de se empregar grandes quantidades de marcadores,
para a obtengdo de valores satisfatorios, tendo em vista que esses
elementos sdo normal mente determinados por espectrometria de ab-
sor¢do atdmica com chama (FAAS), aqua apresenta baixa sensibi-
lidade paralantanideos. A utilizacgo de ETAAS com forno de grafite
ndo é uma alternativa adequada, uma vez que os lantanideos possu-
em apropriedade de formar carbetos refratarios no tubo de grafite, o
que resulta numa baixa sensibilidade.

O monitoramento de marcadoresfoi feito por Limaet al.*, Lopes
et al.”? e Silva et al.®®, os quais desenvolveram metodol ogias para a
determinacdo de'Yb, Co e Eu/Dy, respectivamente, em amostras de
digestas de animais (ovelhas) por ETAW-AAS. De acordo com o0s
autores, é possivel uma reducéo significativa nos custos, comparada
aos métodos convencionais, uma vez que as massas de marcadores
admini stradas aos animai s sd0 consideravel mente menores, compen-
sando os custos elevados dos mesmos (e.g. US$ 3500,00 / kg de
Y b). Osresultados da andlise, em cada um dos trabal hos, foram con-
cordantes com aqueles obtidos com outro método, como ETAAS
com forno de grafite ou com o método catal itico-espectrof otométrico
com injecdo em fluxo.

Para oY, amassa caracteristica (m,) obtidafoi de 7,1 pg, o LD
foi 0,35 pg g*, o RSD foi de 1,9% e os vaores de concentragéo
encontrados foram concordantes com o método comparativo. Tam-
bém para.o Co bons resultados foram obtidos: am, foi 23,1 pg; o LD
foi 19,1 pg; o RSD foi de 0,5% e as concentragdes também foram
concordantes com o método comparativo. Silva et al.*® obtiveram
resultados sati sfat6rios na determinagdo de Dy e Eu por filamento de
tungsténio, com LD e LQ (limite de quantificagéo) semelhantes aos
obtidos por ETAAS com forno de grafite. Nesse trabal ho, a princi-
pal vantagem demonstrada pelo filamento de tungsténio em relacdo
ao forno de grafite € o tempo de vida Gtil. Para ETAW-AAS o fi-
lamento resistiu a cerca de 200 ciclos de aquecimento enquanto o
tubo de grafite suportou apenas 70 ciclos de aquecimento, tanto para
Dy como para Eu. Além disso, as determinagfes em tubo de grafite
foram dificultadas pela presenca de efeitos de memdria, o que néo
ocorreu para o filamento.

Como demonstrado por esses estudos, a técnica de absor¢éo atd-
micacom atomizagdo el etrotérmicaem filamento detungsténio, apre-
sentou resultados confiaveis, com adequada sensibilidade e

Tabela 3. Figuras de mérito obtidas na determinag&o de Cd, Ni e Pb com separagéo e pré-concentragdo em linha com fulereno (C,) em

amostras de agua®
Andlito LD (ngL%) RSD (%) FE ER (%) Resultado das analises

Vy, (lg L) V(g LY

Cd 2,2 <5 97 47 1,27 £ 0,08 14+£12
247+10 201

Ni 75 <6 99 55 2401 3316
72,4+ 7,6 60+ 0,3

Pb 23 <4 149 82 2,53+ 0,08 29+13
37,719 40+22

LD = limite de deteccéo; RSD = desvio padréo relativo; FE = fator de enriquecimento; ER = eficiéncia de retencéo; V,, = valor medido eV,

= valor de referéncia
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reprodutibilidade. O pequeno consumo de amostra e a elevada sensi-
bilidade reduzem o custo das determinaces, tornando esta técnica
especialmente atrativa em estudos de nutri¢do animal.

EMPREGO DE MODIFICADORES QUIMICOS

A técnica de ETAAS esta sujeita a interferéncias, tanto na fase
condensada, quanto na fase de vapor. Para contornar este problema,
Ediger*, em 1975, propds o uso de modificador da matriz
(modificador quimico), com afinalidade de volatilizar o interferente
ou, entdo, tornar 0 anaito menos vol&til, possibilitando a separacdo
térmica mais €ficiente dos concomitantes da matriz da amostra antes
da etapa de atomizag&o. Desde entdo, muitos trabalhos utilizando os
mais diferentes tipos de modificadores quimicos sdo encontrados na
literatura. Em 1986, Schlemmer e Welz* propuseram uma mistura
de nitrato de pal&dio e nitrato de magnésio como um modificador
quimico adequado para mais de 20 elementos, resultando em tempe-
raturas de pirdlise entre 900 e 1400 °C e temperaturas de atomizacao
em torno de 2000 °C, para os elementos investigados.

Porém, existem poucos estudos a respeito do emprego de
modificador quimico para a técnica de ETAW-AAS e amaioria dos
trabalhos foram realizados por um mesmo grupo de pesquisadores.
No primeiro trabalho, Bruhn et al.*® estudaram o emprego de
(NH,),HPO,, NH,H,PO, e Pd(NO,), nadeterminagéo de Pb em amos-
tras de sangue e cabel 0. Segundo os autores, os melhores resultados
foram obtidos com Pd. Em outro estudo®, determinaram Cr em ma-
teriais bioldgicos e os modificadores testados foram Mg(NO,),,
Pd(NO,),, NH,NO,, acido ascoérbico e uma mistura desses
modificadores. Os melhores resultados foram obtidos com amistura
de é&cido ascorbico e Mg. Posteriormente, utilizaram Pd(NO,),,
Mg(NO,),, &cido ascorbico e uma mistura destes modificadores, na
determinacdo de Cd e Pb em mexilh&o*. Para os autores, todos os
modificadores e suas misturas proporcionaram bons resultados, au-
mentando a sensibilidade e a estabilidade térmica, além de diminuir
o sina de fundo e aumentar avida Util dos filamentos.

No entanto, esses trabalhos ndo apresentaram uma comparagéo
dos resultados obtidos com e sem modificadores quimicos nas andli-
ses das amostras, exceto as curvas de atomizagdo e pirdlise. Com
iss0, ndo da para se ter umaidéia da vantagem real do emprego dos
modificadores quimicos em ETAW-AAS ou mesmo se seria possi-
vel fazer essas andlises sem o uso do modificador. Na Tabela 4 estéo
apresentadas as figuras de mérito do Unico trabalho realizado por
Bruhn et al.*® que traz esta comparagao, feita paraa determinagdo de
Cd em amostras de cabel 0 e sangue, com os modificadores quimicos
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(NH,),HPO,, NH,H,PO, e Pd(NO,),. Conforme descrito anterior-
mente, os autores observaram que os mel hores resultados foram ob-
tidos com Pd.

Como se observa, os resultados da Tabela 4 mostram que o ga-
nho proporcionado com o uso de modificador quimico n&o foi signi-
ficativo, uma vez que as massas caracteristicas foram semel hantes,
os limites de deteccao proximos e o RSD foi melhor quando n&o foi
utilizado modificador. A exatiddo na determinagdo da concentracdo
de ca&dmio foi maior quando foi utilizado o Pd como modificador
guimico, no entanto, os resultados foram concordantes em todas as
condi¢des de andlise empregadas.

A conclusdo a que se pode chegar, com base nos estudos feitos
por Bruhn et al.®, é que o ganho proporcionado pelo uso de
modificadores quimicos ndo é significativo, umavez que as andlises
so realizadas com aamostraem soluggo, apds ser decompostatotal-
mente por digestdo &cida, resultando em uma solugéo de matriz me-
nos complexae maisdiluida. Além disso, o estudo foi realizado para
adeterminagdo de cadmio, o qual é menos sujeito ao efeito deinter-
feréncia do que outras espécies quimicas. Talvez, o emprego de
modificadores quimicos apresente resultados mais significativos na
presenca de outras espécies. Vale ressaltar ainda que o tungsténio,
material que constitui o filamento, ndo é muito suscetivel a interfe-
réncia como outras espécies. Devido a suas propriedades ele é em-
pregado como modificador quimico em ETAAS com tubos de grafi-
te a fim de minimizar efeitos de memdria e formagdo de carbetos
refratérios. Destaforma, muitas dasinterferéncias observadasno forno
de grafite podem n&o ser evidenciadas quando o filamento é utiliza-
do e, talvez por isso, a maioria dos trabalhos com ETAW-AAS ndo
empreguem modificadores quimicos.

Em 2001, Hou et al.® realizaram estudos do emprego de
modificador quimico permanente para determinactes de Cd, onde
200 pg de iridio foram depositados sob a superficie do filamento. O
uso deste modificador propiciou um aumento da vida util do
filamento, chegando a atingir 1000 ciclos de aguecimento, quando
namaior parte dos trabal hos desenvol vidos norma mente so repor-
tados de 150 a 300 ciclos de aguecimentos. No entanto, como j& foi
ressaltado, o Cd é um elemento vol&til e os ciclos de aguecimentos
para este elemento geralmente ocorrem em temperaturas mais bai-
xas do que para os el ementos ndo vol atei s resultando, namaioriados
casos, numa vida Util maior dos atomizadores. Além disso, a com-
plexidade da matriz também afeta a vida Util dos atomizadores. Ou-
tro fato que deve ser considerado € a relagdo custo/ beneficio, uma
vez que os filamentos podem ser adquiridos a aproximadamente
US$ 0,50 e os modificadores quimicos podem encarecer as andlises.

Tabela 4. Figuras de mérito obtidas na determinacdo de Cd em amostras de cabel 0 e sangue com e sem 0 emprego de diferentes modificadores

quimico®
M odificador m, (pg) LD (ugL?) RSD (%) Resultado das andlises*
V, (kg g?)

Sem Modificador 0,5 0,1 3,6 0,106 + 0,0152
5,60 + 1,24°

(NH,),HPO,0,33 mg mL* 0,5 0,09 4,0 0,103 + 0,0212
547 + 0,24°

NH4H2P04 0,29 mg mL* 0,8 0,1 57 0,096 + 0,003*
5,63 + 0,80°

Pd(NO,), 15 pg mL* 0,3 0,05 55 0,093 + 0,0082
5,43 + 0,51°

V. (Mg g?) : 0,095 + 0,012€"5,37 + 0,24

m, = massa caracteristica; LD = limite de detecgéio; RSD = desvio padr&o relativo; *amostras certificadas, V,, = valor medido; V, = valor de

referéncia
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Assim, talvez sgja mais vantgjoso o consumo de 3 filamentos ao
invésde 1, com o emprego do modificador permanente, paraadeter-
minagdo de Cd, uma vez que este ndo é um elemento tao afetado
pelos concomitantes da matriz. Desta forma, dependendo do tipo e
do nimero de amostras e da freqiiéncia analitica necesséria, 0 ana
lista pode optar por uma das duas possibilidades discutidas.
Considerando os estudos de modificadores quimicos jareaizados
para os diversos metais, em varios tipos de matrizes, é possivel con-
cluir que os conhecimentos obtidos em ETAAS com tubos de gréfite
podem ser aplicados em ETAW-AAS, no que se refere a modificagdo
de matriz e estabilidade térmicados analitos. Talvez este sgja o motivo
de estudos deste tipo ndo despertar muito interesse entre 0s pesquisa
dores que trabalham com esta técnica. Entretanto, € importante que
seja feita uma avaliagdo preliminar e uma adaptacdo das condicoes,
uma vez que as condicdes dos ambientes de reacdo sdo diferentes.

RECENTESAVANGOS NA TECNICA DE ETAW-AAS

A técnicade ETAAS geralmente € monoel ementar, devido adois
fatores principais: o primeiro esta relacionado ao comportamento
termoquimico dos elementos e seus compostos; 0 outro, ainda mais
limitante, deve-se a0 custo do equipamento que, devido ao arranjo
6tico necessério para determinagBes multiel ementares, pode ser com-
parado aguele de um espectrémetro de emissdo Optica com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

Na tentativa de contornar parcialmente esses problemas, foi de-
senvolvido um equipamento multielementar de ETAW-AAS®SL, O
arranjo do equipamento é interessante, no qual um Unico feixe de
radiacdo, proveniente de até quatro fontes de radiacdo, passa no
filamento para a leitura simultanea, e as radiagdes s80 somadas no
feixe Unico com o auxilio de trés grades (coarse grating, 60° beam
combiners). A corregdo do sinal de fundo é feita com a leitura de
uma segundalinha, préxima daquela onde estd sendo medido o sinal
do analito. Wagner et al . determinaram Cd, Pb e Cu em amostrasde
tecido de ostra e sedimento. Os resultados foram concordantes com
os vaores certificados, no entanto, a sensibilidade obtida foi baixa.
Os limites de deteccdo encontrados para Cu, Cd e Pb foram 20, 2 e
120 pg, respectivamente. Em outro trabalho realizado pelo mesmo
grupo®, utilizando o mesmo equipamento, foi feita a determinacdo
desses analitos em amostras de agua, obtendo-se resultados concor-
dantes com o esperado, bem como melhor sensibilidade, obtida prin-
cipamente para o Ph. Oslimites de deteccéo encontrados foram 16,
4 e60 pg paraCu, Cd e Pb, respectivamente. A diferenca entre esses
valores leva a conclusdo que o sistema ndo foi adequadamente
otimizado no primeiro trabalho ou, mais provavelmente, como as
amostras analisadas so diferentes, os limites de detecgdo refletem a
maior complexidade da matriz no primeiro caso.

O grupo do professor Jones®?% também desenvolveu um
espectrometro de ETAW portétil, onde o fornecimento de energia
provém de uma bateria automotivade 12 V e o sistema é controlado
por um computador “laptop”. As dimensdes do equipamento sdo de
aproximadamente 46 cm comprimento por 25 cm de largurae o cus-
to total do investimento é de US$ 6000. Com este equipamento, foi
feita a determinagéo de Cd e Pb, obtendo-se RSD’sem torno de 5 a
10%, LD'sde3 pg Cd L* (60 pg) e 1 ug Pb L* (20 pg) e os resulta-
dos obtidos nas andlises foram concordantes com os diferentes ma-
teriais certificados utilizados.

Neira et al.>* desenvolveram uma interface e um programa
computacional para operacdo sincronizada do amostrador automati-
co e do atomizador eletrotérmico de filamento de tungsténio para o
equipamento de absor¢do atbmica.

Oliveira et al.® avaliaram os programas de aguecimento empre-
gados no filamento, em especia durante a etapa de secagem, utili-
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zando temperatura de secagem constante e variavel, sendo esta a
mais usua em todos os trabal hos. Para conseguir manter atempera-
tura constante, a tensdo aplicada na etapa de secagem € reduzida
gradativamente. Se este procedimento néo for adotado, altas tempe-
raturas podem ser alcangadas, tendo em vista que atensdo aplicada é
convertida em calor no filamento, o qual é imediatamente consumi-
do pela evaporagdo dos solventes, e a medida que o volume da solu-
¢80 da amostra vai sendo evaporado o calor no filamento também
aumenta e a temperatura final da etapa de secagem pode chegar a
700 °C, engquanto que no programa de tensdo variavel atemperatura
maxima chega a 300 °C. O resultado do emprego do programa de
secagem com temperatura constante, segundo os autores, foi 0 au-
mento de sensibilidade para elementos mais voléteis, uma vez que
minimizam as perdas dos mesmos na etapa de secagem, em especial
para o Cd. Para o Pb este aumento n&o foi téo evidenciado, ja que
este elemento apresenta um maior ponto de ebuli¢do. Parao Al eo
Cr, que sdo menos volateis, ambos os programas fornecem resulta-
dos semelhantes.

Ribeiro et al.* est&o realizando estudos para o desenvolvimento
de um atomizador de quartzo com filamento de tungsténio (QTAW)
para determinacdo de espécies gasosas, por AAS. O sistema propos-
to para a determinagdo de arsénio por geragdo de hidretos, em siste-
ma de fluxo, apresentou resposta linear a calibragdo, além de dis-
pensar a mistura de Ar e H, (90:10% v/v) como gas de purga, uma
vez que o sistema produz H, continuamente, mantendo assim o am-
biente redutor dentro da celae evitando aqueimado filamento. Além
disso, o filamento pode ser mantido sob tens3o elevada entre as an&
lises, proporcionando a obtengdo de um ambiente mais isotérmico
nointerior dacela, aém de poder selecionar atemperaturaideal para
cada espécie de interesse.

Um trabal ho recente nalinha de desenvol vimento de novos equi-
pamentos foi feito por Krivan et al.*. Os autores desenvolveram,
junto com uma empresa alema (LaserSpec Analytik), um equipa
mento de AAS, no qual ndo é mais utilizada a |ampada de catodo
oco (HCL — “hollow cathode lamp”) ou EDL (“electrodeless
discharge lamps”). O sistema de corregdo de fundo empregado atu-
almente é dispensado e, além disso, todo o sistemade monocromador
e fotomultiplicadora pode ser substituido pelo emprego de um Gnico
componente eletronico, o fotodiodo. Segundo os autores, o0 sistema
émais estavel, smples de ser construido, com menor tamanho, mais
barato, com correcdo automética do fundo e com elevada sensibili-
dade. Para demonstrar o desempenho do equipamento, foram feitos
estudos para determinacdo de Al e Cr em amostras de &gua e sangue
e foram analisadas amostras de grafite e dioxido de titanio naforma
de suspensdo.

As figuras de mérito obtidas neste trabalho, apresentadas na Ta-
bela 5, mostram que os resultados das analises foram concordantes
com os valores esperados e bons LD’s foram obtidos apesar dos al-
tos RSD’s, 0 que é justificavel em fungéo da complexidade das ma-
trizes analisadas. Um dos aspectos observados pel os autores é que,
devido aalta sensibilidade obtida com este novo sistema de detecgéo
por absorgdo atdbmica e a presenga de impurezas do materia que
congtitui o filamento, os sinais transientes ndo retornaram alinhade
base. Na determinag&o de tracos de Al e Cr numa solugdo digerida
do filamento, usando ETAAS com forno de gréfite, foram encontra-
dos5,9+0,3pgAl gtel,1+ 0,1 g Crg?, mostrando realmente que
o filamento empregado apresentaimpurezas, 0 que pode comprome-
ter os“brancos’ durante as analises por ETAW-AAS e fornecer altos
RSD’s em determinagdes nas baixas concentracfes analisadas. Ape-
sar de ndo ser freqliente a referéncia da presenca de impurezas no
filamento, Sanford et al.®* observaram que o molibdénio também
pode estar presente, afetando o resultado da andlise. Se este tipo de
efeito ocorrer com frequéncia, serd necessario a fabricacéo de
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Tabela 5. Figuras de méritos obtidos na determinag&o de Al e Cr em amostras de sangue, gréfite e dioxido de titénio empregando laser de

diodo em ETAW-AAS®

Anaito LD (ng mL%) matriz RSD (%) Resultado das andlises
vV, (Mg g?) Ve (i g%)
Sangue 91 164+15 16,0+ 3,0
Al 0,9 Grdfite 19,2 52+10 50+0,7
TiO, 10,4 48+05 51+0,3
Sangue 16,9 1,42+ 0,24 16+£0,3
Cr 0,03 Grdfite 16,6 0,60 + 0,10 0,70+ 0,10
TiO, 10,0 0,20+ 0,01 0,11+ 0,01

LD = limite de deteccdo; RSD = desvio padréo relativo; V,, = valor medido; V, = valor de referéncia

filamentos direcionados para o sistema ETAW-AAS, o que pode afe-
tar uma das principais carateristicas desta técnica, o baixo custo.

Segundo Wel 8, asubstitui¢o das|ampadas de catodo oco e EDL
pelo laser de diodo é uma questdo de tempo, pois este laser de diodo
semicondutor € do mesmo tipo que os fabricados em grande escala
para aparelhos de som com CD (“compact disc players’), sistemas
6ticos de armazenamento de dados, impressora alaser e equipamen-
tos de telecomunicacdo, além de ser barato, seguro, facil de operar e
com umalongavidatil. E um sistema extremamente estavel, n&o so
em termos de comprimento de onda, mas também quanto a intensi-
dade da radiacdo, possibilitando a determinacdo de ndo metais, tais
como halogéneos e gases nobres, por espectrometria de absor¢éo
atémica.

Uma das limitagBes para a utilizag8o do laser de diodo, atual-
mente, € 0 nimero de espécies que podem ser determinadas, em fun-
¢30 da sua faixa de comprimento de onda. Entretanto, de acordo
com Hou and Jones* e com a empresa que fabrica o equipamento®
esse nimero, que hoje cobre cerca de 50 elementos, tende a crescer.

O resultado do uso do laser de diodo naAAS é apresentado pela
empresa LaserSpec Analytik®, que comercializa equipamentos com
esta nova tecnologia, destacando as seguintes vantagens: obtencdo
de menores LD; menor tamanho do equipamento; corre¢do de fun-
do; capacidade de andlise multielementar e capacidade de observar
variacoes de até 10° A s?.

Com base nos resultados apresentados na literatura, quanto ao
emprego de ETAW-AAS para determinagéo de baixas concentractes
de elementos, de um modo geral, a técnica vem se mostrando como
um complemento ao forno de grafite em ETAAS nos equipamentos
atuais. Porém, o estudo com o filamento de tungsténio leva ao de-
senvolvimento de equipamentos portéteis e dedicados.

Talvez com este novo equipamento delaser dediodo, o filamento
tenha uma vantagem comparativamente aos tubos de gréfite, que éa
sua alta velocidade de aguecimento. Ao invés de se ter uma Unica
temperatura de atomizagdo em andlise multielementar, poderia ser
aplicada uma rampa de atomizag&o, onde diferencas de até 1000 °C
poderiam ser “varridas’ em poucos segundos atingindo, dessa ma-
neira, temperaturas 6timas de atomizag8o para um grande nimero
de elementos no mesmo programa de aguecimento do atomizador,
enguanto nos espectrdmetros atuai s de andlise multielementar existe
esta limitagao.

OUTRASAPLICACOES

Outros trabalhos apresentam com sucesso a aplicagdo da ETAW-
AAS nadeterminacgo de baixas concentragdes de e ementos. Havesov
et al.® redizaram adeterminacdo de metaisa calinoseacalino-terrosos,
que foram quantificados em amostras de paratungstato de aménio. Os
LD’s ficaram entre 0,02 e 1,6 ng mLX. Em outro trabalho, o mesmo

grupo® determinou As, Sb e Sn em amostras de ouro puro, apés a
separacdo da matriz com hidrazina. Como a determinagdo com forno
de grefite apresenta sérias limitagdes, provocadas pela ata concentra-
¢do de cloreto, podem ocorrer severas interferéncias na etapa de
atomizago. O uso do filamento de tungsténio mostrou resultados com-
paréveis aos do forno de grafite, sem este inconveniente.

Giné et al.” determinaram cadmio em materiais biol6gicos por
ETAW-AAS, onde somente 10 pL da amostra eram depositados so-
bre o filamento e o programa de temperatura tempo era de somente
41s. O RSD foi menor que 3%, am, foi de 0,5 pg e os resultados de
concentracdo foram concordantes para os diferentes materiais biol 6-
gicos certificados, os quais foram digeridos em &cido nitrico.

CONCLUSOES

De um modo geral, pode-se observar pelos trabal hos que procu-
ram desenvolver novosinstrumentos, que o emprego de ETAW-AAS
parece ndo estar voltado a competir diretamente com o forno de gra-
fite, massim em sefirmar como umatécnicacomplementar aETAAS,
para fabricacdo de equipamentos portéteis e direcionados a aplica-
¢oes especificas.

O preparo da amostra é fundamental para o sucesso da andlise
nos espectrdmetros atuais, uma vez que a limitagdo do uso de
filamento é tratar-se de um sistema ndo isotérmico, no qual matrizes
mais complexas tornam as interferéncias mais acentuadas. Talvez
essasgjaamaior limitagdo paraa popularizagdo datécnica e somen-
te o fato de apresentar baixo custo néo é suficiente parajustificar seu
uso. E necessério tornar a técnica mais robusta e dois pontos sio
fundamentais para isso: contornar o problema de isotermicidade e
reduzir a vazdo do gas ou adicionar a parada de gés na etapa de
atomizag&o.

A substitui¢do de filamentos de 150 W pelos de 250 W impli-
cam numa maior area superficial, o que significa que uma maior
guantidade de amostra pode ser introduzida no sistema. Com isso,
melhores limites de deteccdo podem ser acancados. Por outro lado,
iSso aumenta o consumo de energia el étrica.

A vantagem do emprego de filamento paraETAAS é a possibili-
dade do desenvolvimento de equipamentos portateis, que poderiam
ser comercializados com baixo custo e direcionados a certas aplica-
¢des, como por exemplo, para a andise de Pb em amostras de san-
gue para laborat6rios de andlises clinicas, entre outros.

O emprego de filamentos para ETAAS provavelmente vai se tor-
nar mais atraente com anovatecnologiade laser de diodo, poiso feixe
de radiagdo apresenta um didmetro de 1,2 mm. Isso permite que a
leitura de absor¢éo atbmica do andito sgja realizada em uma regiéo
bastante préxima ao filamento, onde o problema de isotermicidade
n&o é tdo grave, ou até mesmo desprezivel. Considerando-se o dto
poder de deteccdo do laser, além da possibilidade de obter umaandlise
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multielementar e uma rampa de atomizag&o no filamento, a qud for-
nece temperaturas Gtimas de atomizag8o para véarios elementos em
uma Uinica etapa de aquecimento, aETAW-AAS com fonte de laser de
diodo, podera tornar-se uma técnica independente e deixar de ser so-
menteumaalternativaparaETAAS, umavez que pode apresentar van-
tagens reais frente ao uso de tubos de grefite.

As figuras de mérito aqui discutidas também mostram a
potencialidade desta técnica. Os limites de deteccdo para ETAW-
AAS s8o semel hantes ou até mel hores do que os obtidoscom ETAAS
com forno de grafite e os RSD’s normalmente sdo baixos, o que
mostra a reprodutibilidade do sistema. Os resultados obtidos para a
concentracdo de diferentes espécies quimicas mostraram boa con-
cordancia com os valores esperados. Entretanto, é necessario ter em
mente que todos esses parametros variam de acordo com a configu-
racdo do sistema nos diferentes trabalhos, a capacidade do analista
em otimizar 0 sistema e, principamente, o procedimento utilizado
para o preparo das amostras.

A possibilidade de determinacdo de um maior nimero de ele-
mentos por AAS, em fungdo da utilizacdo do laser de diodo, e o
desenvolvimento da cela el etrotérmica para a determinacdo de espé-
cies na forma gasosa mostram a versatilidade da técnica de ETAW-
AAS. Assim, é razoavel supor que ela podera ser amplamente utili-
zada em andlises de rotinas em um futuro proximo.
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