REVISAQ

ESPECTROMETRIA ATOMICA COM ATOMIZAGAO ELETROTERMICA EM SUPERFiCIES METALICAS

Joaquim de Aradjo Nébrega; Mircia Messias Silva e Pedro Vitoriano de Oliveira
Departamento de Quimica - UFSCar - CP 676 - 13565-905 - Sao Carlos - SP

Francisco José Krug

Centro de Energia Nuclear na Agricultura - USP - CP 96 - 13400-970 - Piracicaba - SP

Nivaldo Baccan

Instituto de Quimica - UNICAMP - CP 6154 - 13081-970 - Campinas - SP

Recebido em 26/12/94; aceito em 10/3/95

The use of metallic atomizers is often recommended for the determination of elements that form
stable carbides when atomized from graphite surfaces. In the last 25 years, a number of atomiza-
tion systems based on platinum, molybdenum, tantalum and tungsten has been suggested mainly
for the determination of low concentrations of elements by atomic absorption spectrometry. The
use of metallic atomizers has also been recommended for some applications in atomic emission and
atomic fluorescence spectrometry. The aim of this paper is to present an overview of the devel-
opments made in the 1970-1994 period, including metallic tubes, platforms, microtubes, loops,
filaments and coils for atomization in atomic spectrometry.
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INTRODUCAO

“Carbon or not carbon that is the question.”
H.M.Ortner; W. Birzer; B. Welz; G. Schlemmer;
J.A. Curtius; W. Wegscheider; V. Sychra;
Fresenius Z. Anal. Chem., (1986). 323, 681- 688.

L’vov!, Walsh?, Koirtyohann® e Slavin* apresentaram discus-
soes sobre a evolugdo histérica da espectrometria de absorgio
atdmica como metodologia analitica. A leitura desses trabalhos
oferece um excelente panorama sobre o emprego de chamas e
fornos de grafite como sistemas de atomizagio. Entretanto, um
capitulo novo sobre atomizagdo eletrotérmica poderd ser escrito
envolvendo o uso de superficies metdlicas como atomizadores.

Suzuki e Ohta’, em artigo de revisdo enfocando atomizado-
res metdlicos, destacaram as seguintes caracteristicas favora-
veis desses atomizadores:

- ndo formagdo de carbetos;

- elevada vida itil;

- rapido aquecimento através de uma fonte elétrica de baixa
poténcia;

- menor emissdo de radiagio nas regides visivel e ultravioleta
do espectro eletromagnético.

Além disso, o gradiente de temperatura que se desenvolve
durante o aquecimento de superficies metalicas é menor do
que aquele observado em superficies grafiticas.

Embora L’vov, em seu primeiro trabalho (1959), tenha empre-
gado um tubo de grafite revestido com uma folha de tantalo para
evitar a difusdo dos dtomos na superficie grafitica, os primeiros
estudos sobre a viabilidade do uso de superficies metdlicas para
atomizacdo eletrotérmica comegaram a partir da década de 70.

A tabela 1 apresenta um quadro geral dos artigos envolven-
do atomizadores eletrotérmicos metélicos publicados nos prin-
cipais periédicos de quimica analitica entre 1970 e 1994. Uma
visdo geral da distribuigdo destes trabalhos por pafses é mos-
trada na figura 1.

Uma limitag8o inicial dos trabalhos envolvendo fornos ele-
trotérmicos era a inexisténcia de espectrdmetros de absorgio
atdbmica com eletrdnica adequada para a medida de rdpidos
sinais transientes, fazendo-se necessdrio o uso de osciloscépio.
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Tabela 1. Nimero de artigos publicados sobre atomizadores
metélicos entre os anos de 1970 e 1994,

Atomizador* Periodo

1970-75 1976-80 1981-85 1986-90 1991-94
molibdénio 6 9 10 8 1
platina 5 2 0 0 2
tantalo 12 1 4 0 0
tungsténio** 9 6 8 13 10
total do perfodo 32 18 22 21 13

* quando um trabalho envolveu mais de um metal, a classifi-
cacdo foi realizada segundo o metal mais extensivamente utili-
zado pelos autores.

** cinco artigos envolveram o uso de uma liga metilica 97%
tungsténio + 3% rénio.

Canada 38%

Europa 9.4%

30 44,3% Sri
Japéo o América do Sul  2,8%

Alemanha 4,7%

USA 292%
Checoslovaquia  5,7%

Figura 1. Distribui¢do percentual de trabalhos publicados com ato-
mizadores metdlicos por paises.

Este problema se agravava com a utilizagfo de superficies
metélicas com pequena massa. Conforme dados apresentados
na tabela 2, os metais se caracterizam por apresentar calores
especificos cerca de 5 vezes menores que o grafite. Em atomi-
zagdo eletrotérmica, a eficiéncia de formagio da nuvem atémica
estd associada & taxa de aquecimento do atomizador, sendo esta
diretamente proporcional a poténcia da fonte de aquecimento
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Tabela 2. Algumas propriedades fisicas do carbono, molibdé-
nio, platina, tantalo, e tungsténio®’.

Ponto de Calor Resistividade

Elemento  fusdo especifico* Densidade elétrica®
(K) g K) (g/cm®) (103 Qm)

carbono 3820 0,711 2,25 13750
molibdénio 2890 0,251 10,2 52
platina 2045 0,133 21,45 106
tantalo 3269 0,140 16,6 124,5
tungsténio 3680 0,133 19,35 174

# em uma temperatura de 298 K.

e inversamente proporcional & massa do atomizador e ao calor
especifico do material. Desse modo, no inicio da década de 70,
Dipierro e Tessari® provavelmente nio obtiveram resultados
satisfatérios para a atomizagfo eletrotérmica de niquel em
filamentos de platina, tungsténio e molibdénio, devido ao tem-
po de resposta do detector empregado (500ms) nfo ser compa-
tivel com a elevada taxa de aquecimento do filamento. Esses
autores argumentaram que o mal desempenho da platina era
devido ao seu baixo ponto de fusdo, e que a oxidagdo de tun-
gsténio e molibdénio provocada por tragos de oxigénio presen-
tes no gds de purga também afetava o desempenho desses
metais como atomizadores. Cabe aqui lembrar que a medida de
sinais transientes de curta duragfio passou a ser menos critica
nos equipamentos produzidos a partir da década de 80, com
constantes de tempo inferiores a 50ms.

Apresenta-se a seguir uma revis@o critica da literatura, en-
volvendo atomizadores metélicos. Quando um trabalho empre-
gou mais de um metal, o artigo foi citado segundo o metal
mais extensivamente utilizado pelos autores. Quando conveni-
ente, mencionou-se a utilizacdo de superficies metdlicas para
atomizagfio em espectrometria de fluorescencia atdmica e em
espectrometria de emissdo atdmica.

ATOMIZACAO ELETROTERMICA EM SUPERFICIES
METALICAS

Molibdénio

O molibdénio apresenta elevados ponto de fusdo e conduti-
vidade elétrica (Tabela 2). Este metal ndo € atacado por solu-
¢des diluidas de 4cidos cloridrico ou sulfiirico, sendo somente
dissolvido em d4cido sulfiirico concentrado & quente ou por
mistura dos 4cidos fluoridrico e nitrico’.

A maioria dos trabalhos enfocando o emprego de molibdénio
como atomizador eletrotérmico foi realizada no Japdo.

Ohta e Suzuki'® investigaram a determinagdo de cobalto €
cobre em rochas, empregando um tubo com comprimento de
17mm e didmetro interno de 0,5mm. Apesar de usarem um
sistema fechado de atomizagfo, que segundo os autores forne-
cia resultados mais precisos e apresentava efeitos matriciais
menos severos que sistemas de atomizagéo abertos, era neces-
sdria uma separagiio com extragio por solvente previamente a
determinac¢io dos elementos de interesse.

Posteriormente, Ohta e Suzuki apresentaram uma sene de tra-
balhos enfocando a determinagio de selemo“ 12" g4lio'?, chum-
bo'?, magnesmls, arsénio'$, bismuto!”, telirio'®, antiménio!? e
estanho®® por atomizagio eletrotermlca em tubo de molibdénio.

No trabalho sobre a determinacio de selénio em amostras
metalirgicas'! ¢ em amostras de 4guas'?, Ohta e Suzuki de-
monstraram que a sensibilidade obtida para a atomizagdo em
tubos de molibdénio foi maior do que a obtida em tubo de
tantalo. Para o gilio'3, esses autores também demostraram que
a massa caracteristica para a atomizagéo eletrotérmica em tubo
de molibdénio (comprimento: 25mm e didmetro 15mm) foi de
15pg (picograma), enquanto que em um atomizador de tira de
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molibdénio foi de 240pg. Esse resultado foi justificado pelo
maior tempo de residéncia da nuvem atdmica no atomizador
tubular. No estudo relacionado com a determinagido de
bismuto!”, tubos construidos com tantalo ou tungsténio foram
empregados para comparagido de desempenho com o tubo de
molibdénio. Para o tubo de tintalo, a repetibilidade dos sinais
de absorbancia foi inadequada, provavelmente devido a altera-
¢Ges na superficie metdlica. Ap6s dez ciclos de aquecimento, o
tubo de tintalo perdeu o brilho metdlico caracteristico e a
condutividade elétrica diminuiu. Para o tubo de tungsténio, os
autores ressaltaram que a precisdo foi similar aquela obtida
com o molibdénio, mas a sensibilidade foi inferior, porém n3o
apresentaram dados quantitativos.

Mclntyre et al.?! também realizaram estudo comparativo
entre tantalo e molibdénio como superficies para atomizagio
eletrotérmica de cobalto, niquel e cobre. Em concordincia
com os resultados apresentados por Ohta e Suzukil?, esses
autores também observaram uma pior reprodutibilidade para
filamentos de téntalo.

No infcio da década de 80, Suzuki et al.?* e Suzuki e
Ohta®*?* apresentaram estudos relacionados com a determina-
¢do de metais alcalino-terrosos por emissdo atdmica em tubo
de molibdénio. Suzuki et al. também propuseram o uso de um
microcomputador para aperfeigoar o sistema de aquisi¢do de
dados® e apresentaram abrangente estudo sobre os mecanis-
mos de atomizagdo em tubo de molibdénio, usando como gés
de purga argbnio ou uma mistura composta por 96% v/v
argdnio e 4% v/v hidrogénio para a determinagio de aluminio,
cobalto, cobre, manganés, chumbo, antimdnio, selénio, estanho
e teldrio®®, Experimentalmente demonstrou-se que o mecanis-
mo de atomizagdo pode diferir conforme a composigdo do gés
de purga e que a formacdo de dtomos ocorreu através de dois
processos: (I) redugdo do 6xido metélico seguida pela atomiza-
cdo do metal; (II) dissociagdo térmica do 6xido metdlico. Além
disso, os autores ressaltaram que a redugdo de 6xidos de cobre,
selénio, teldrio, estanho e antimdnio pelo molibdénio também
era termodinamicamente possivel. O efeito redutor do molib-
dénio foi anteriormente proposto por Hasegawa et al.?’, duran-
te investigagiio dos processos de atomizagido dos ox1dos de
cdlcio, aluminio e manganés em filamento de molibdénio.

O uso de tiouréia como modificador quimico para a atomi-
zacio eletrotermlca em tubo de molibdénio também foi inves-
tigado®-33, Utilizando esse modificador, c4dmio foi determina-
do em materiais bxologlcos3 cobre e chumbo foram determi-
nados em alimentos®!. Em meio de tiouréia, sulfeto de hidro-
génio era gerado como um dos produtos de decomposi¢io tér-
mica, formando-se sulfeto de cddmio. Esse sal sublimava e o
vapor gerado dissociava-se originando 4tomos de c4dmio®2. A
atomizagio eletrotérmica de télio também foi investigada utili-
zando-se tiouréia como modificador quimico®®. Observou-se
que, sob elevadas taxas de aquecimento e em presenga do
modificador, ocorria uma redugio de interferéncias. Posterior-
mente, Ohta et al.>* demonstraram que o uso de enxofre como
modificador quimico levou a resultados mais satisfatérios para
a determinagdo de cddmio em materiais biol6gicos.

Ohta e Mizuno* mostraram que o emprego de misturas
gasosas contendo argdnio e de 4 a 80% v/v de hidrogénio como
gis de purga aumentou a vida itil do tubo de molibdénio,
gerando maiores sinais de absorbincia e picos mais estreitos
para ferro, niquel e cobalto. Em trabalho anterior®®, esses mes-
mos autores mostraram que a presenga de hidrogénio no gis de
purga causava um decréscimo do sinal de absorbancia para
chumbo. A influéncia desse gis sobre os sinais de emissdo
atdmica de sédio também foi estudada®”. Nesse caso, quanto
maior a concentragdo de hidrogénio na mxstura gasosa argdnio/
hidrogénio, tanto menor o sinal de emisséo.

Em estudos mais recentes, Ohta et al. empre§aram o tubo
de molibdénio para a determinacio de fésforo™, cédmio® e
prata*® em materiais biolégicos. Ressalte-se que a determinagdo

QUIMICA NOVA, 18(6) (1995)



de cddmio era conduzida ap6s dispersdo da amostra em dgua €
introdug@o desta suspensio no tubo. Os resultados obtidos apre-
sentaram boa exatiddo e demonstraram a aplicabilidade do ato-
mizador metdlico para a determinagio de cddmio em suspen-
sdes. Na determinagio de prata, os autores utilizaram tiocianato
de aménio como modificador quimico para eliminagdo de in-
terferéncias. As quantidades de prata determinadas nas amos-
tras estavam de acordo com os valores certificados. Esse mes-
mo grupo de pesquisa também investigou o mecanismo de ato-
mizagdo eletrotérmica de cddmio em um tubo de molibdénio
na presenga de enxofre?!. Segundo esses autores, a nuvem atd-
mica metélica foi gerada por decomposicéo térmica do sulfeto
de cddmio sublimado, conforme dados experimentais obtidos
em meio de tiouréia®.

Kitagawa et al.*? utilizaram uma tira de molibdénio fixada a
eletrodos de ago inoxiddvel como atomizador eletrotérmico para
ferro, cobalto e niquel. A mistura gasosa contendo 60% v/v de
argbnio e 40% v/v de hidrogénio proporcionou uma atmosfera
redutora, aumentando a eficiéncia de atomizacéo.

Platina

Entre os atomizadores metélicos revisados, os construidos
com platina tém sido os menos utilizados. Isto se deve ao pon-
to de fusdo comparativamente baixo desse metal, que restringe
sua aplicabilidade para a atomizagdo de elementos mais vold-
teis, apesar de apresentar excelentes caracterfsticas quanto a
sua resisténcia quimica ao ataque 4cido e 2 oxidacdo pelo
oxigénio em temperaturas elevadas.

Winefordner et al.** foram pioneiros no uso de filamento de
platina para a atomizagido de cddmio, gilio e mercirio, mas ji
ressaltavam que em estudos subsequentes seria empregado um
filamento de tungsténio para a atomizag@o em temperaturas mais
elevadas. Em seguida, Winefordner et al.** utilizaram um forno
tubular de platina para a atomizagdo eletrotérmica de cddmio,
zinco, cobre, mercirio e ferro. Nesses trabalhos as medidas fo-
ram feitas por esgectrometria de fluorescéncia atdmica.

Crouch et al.*’ também pesquisaram o emprego de atomiza-
dores metdlicos em espectrometria de fluorescéncia atdmica.
Utilizou-se como filamento uma liga contendo 90% m/m plati-
na ¢ 10% m/m rédio, que tolerava maiores temperaturas de
trabalho do que um filamento de platina pura. Em estudo pos-
terior, Crouch e Montaser®® investigaram diferentes formas para
programacfo do ciclo de aquecimento de um filamento met4li-
co de platina ou de grafite.

Lund et al.*’ empregaram um filamento de platina como
eletrodo para eletrodeposi¢cdo de cddmio sob potencial cons-
tante e, posteriormente, o metal depositado era atomizado
eletrotermicamente. Empregou-se esse procedimento para de-
terminagcdo de cddmio em urina.

Um atomizador eletrotérmico de dois estdgios foi proposto
por Robinson et al.*® ¢ Robinson e Weiss*. No primeiro est4-
gio executado em um filamento de platina, ocorria a secagem
da solugdo e a vaporizagdo eletrotérmica. No segundo estégio,
em um leito de carbono mantido sob elevadas temperaturas,
ocorria a atomizagcio dos compostos metdlicos anteriormente
volatilizados. Amostras gasosas eram introduzidas diretamente
no leito de carbono enquanto que amostras liquidas eram
introduzidas sobre o filamento de platina.

Ohta et al.’® empregaram um tubo de platina para determi-
nagdo de cddmio em amostras biolGgicas por espectrometria de
absor¢do atdmica com atomizagio eletrotérmica. Apesar dos
resultados obtidos serem exatos e reprodutiveis, o atomizador
tinha que ser imerso em uma solugdo dcida para a remogéo do
residuo da amostra ap6s cada medida. Esta limitagdo operaci-
onal ¢ causada pelo baixo ponto de fusdo da platina.

Recentemente, Ozdemir et al.>! propuseram um método para
a determinagdo de lftio por espectrometria de emissdo atdmica
com chama. O método desenvolvido por esses autores consistia
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em introduzir a amostra sobre um filamento de platina (20pl),
o qual era aquecido eletricamente para promover a secagem do
solvente. Em seguida esse filamento era introduzido na chama
onde ocorria a atomizagdo. Durante a secagem, formavam-se
compostos refratarios (principalmente CaOH e SrO), os quais
permaneciam como residuos sélidos na superficie do filamento
durante a atomizag¢do do litio, eliminando assim a presenga de
bandas de emiss@io destes elementos que usualmente ocorrem
nas determinagdes por emissdo atdmica com chama.

Tantalo

Tantalo apresenta elevados ponto de fusdo e resisténcia
quimica, sendo atacado apenas pela mistura dos 4cidos
fluoridrico e nitrico e por fusdo alcalina’.

Hwang et al.>? desenvolveram um atomizador eletrotérmico
construido com uma tira de tantalo com uma depressdo em
forma de V, fixada em dois eletrodos acondicionados dentro
de um tubo com janelas de quartzo e entrada assimétrica do
gés de purga. Utilizaram-no para determinagio de chumbo em
sangue, apOs separa¢do por extragdo com solvente. Posterior-
mente, desenvolveram um sistema de corregdo de fundo para
determinagfo direta de chumbo em sangue®*. Um forno modi-
ficado, acondicionado dentro de uma ctipula de vidro com ja-
nelas de quartzo, foi empregado por Roques e Mathieu™ para
determinagdo de chumbo em aerosséis atmosféricos.

Takeuchi et al.>> empregaram tiras de tantalo para atomiza-
¢iio eletrotérmica de aluminio, crémio, cobre, ferro, magnésio
e manganés. A massa caracteristica obtida foi de 3,0pg para o
magnésio e da ordem de 10pg para os demais elementos.

Em estudo mais abrangente Hwang et al.*6 investigaram os
efeitos da temperatura, altura de observagéo, vazio e composi-
¢do do gds de purga na atomizagdo eletrotérmica de 37 ele-
mentos. Demonstrou-se que a sensibilidade para alumfinio,
bério, cobalto, eurépio, selénio, silicio, teldrio, titdnio e vanidio
foi melhorada empregando-se hidrogénio como gés de purga.

Maruta e Takeuchi estudaram a interferéncia de 4cidos clo-
ridrico, perclérico, nitrico e fosférico sobre a determinacdo de
cobre, crdmio e ferro por atomizagdo eletrotérmica em tiras de
tantalo” e a determinagio de crémio em agos®®. Para agos conten-
do de 0,36 a 1,10% de crbmio, os resultados foram concordantes
com o0s teores certificados quando uma elevada temperatura de
atomizacdo foi programada para minimizar interferéncias.

Rattonetti® determinou c4dmio, chumbo, prata ¢ indio em
amostras de 4guas de chuvas e rios utilizando uma tira de
tantalo como atomizador eletrotérmico. Um procedimento en-
volvendo extragdo por solvente fez-se necessério para eliminar
interferéncias.

Schrenk e Everson® mostraram que cdlcio, sulfato e fosfato
causaram uma depress@o no sinal de absorgdo atdmica de zin-
co, cobre e mangands em tira de tantalo. Goleb e Midkiff®!
empregaram esse atomizador para determinacdo de antimdnio
¢ bdrio em residuos de armas de fogo.

Sensmeier et al.> determinaram prata, cddmio, chumbo e
zinco em dguas por atomizagio eletrotérmica em tira de tantalo.
A ocorréncia de interferéncias foi reduzida tangenciando-se o
feixe de radiagdo incidente sobre a superficie atomizadora.

Em um esforgo inicial de investigagio dos mecanismos de
atomizagio Aggett e Sprott®® apresentaram trabalho utilizando
superficies grafiticas e de tdntalo. Segundo esses autores, em
tiras de tintalo a nuvem at6mica gasosa é formada por dissoci-
acdo térmica dos 6xidos metdlicos gerados durante aquecimento.
Posteriomente, Aggett apresentou uma discussdo sobre o de-
sempenho de um atomizador eletrotérmico construido com uma
tira de tantalo, moldada quase na forma de um cilindro, para a
determinagfio de arsénio, bdrio, cddmio, cdlcio, crémio, cobalto,
cobre, chumbo, magnésio, manganés, estréncio, tdlio e ouro.
Mostrou as principais vantagens do atomizador, mas destacou
que suas principais limitagdes seriam a impossibilidade de se

6f
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analisar diretamente amostras orginicas ndo decompostas, € a
provével baixa eficiéncia de atomizagéo para elementos menos
volateis que os estudados.

Alguns estudos realizados na década de 80 forneceram sub-
sidios para uma melhor compreensdo dos processos de atomi-
zagio envolvidos em superficies de tantalo. Sturgeon et al.®
determinaram a concentragdo de elétrons em tubos de téntalo,
e Styris e Kaye acoplaram um atomizador eletrotérmico com
tubo de tantalo ou de carbono a um espectrdmetro de massa e
investigaram o mecanismo de atomizagio de rubidio®® e
vanadio®”. Posteriormente, Styris®® empregou este mesmo ar-
ranjo experimental para a investigagdo do mecanismo de ato-
mizagdo de bdrio.

Tungsténio

Tungsténio apresenta o maior ponto de fusdo (3680 K) ¢ a
menor pressio de vapor entre todos os metais®’. Além disso,
esse metal se caracteriza por elevada resisténcia quimica, sen-
do atacado significativamente apenas pela mistura de 4cidos
fluoridrico e nitrico ou através de fusdo alcalina oxidante®.

Donega e Burgess®™ foram precursores no emprego de su-
perficies de tungsténio como atomizadores eletrotérmicos. O
forno construfdo possibilitava o controle da pressdo e da com-
posicdo do gds de purga, e se baseava no emprego de uma tira
de 6mm de largura e 50mm de comprimento, com uma peque-
na depressdo no centro, fixada por eletrodos de cobre . Esses
autores ressaltaram que o controle da pressio dos gases no
atomizador fechado permitia uma redugdo na velocidade de
difusdo das espécies absorventes, causando um aumento do
sinal de absorbéncia.

Winefordner et al.”® utilizaram um filamento de tungsténio
para a atomizagdo eletrotérmica de prata, berilio, bismuto,
cddmio, cobre, gélio, merciirio, magnésio, chumbo, tilio e zin-
co. A nuvem atdmica gerada foi medida por espectrometria de
fluorescéncia atdmica.

Piepmeier ¢ Williams’' empregaram filamentos de tungsténio
de lampadas de 24W (General Electric) como atomizadores.
Um volume de 3ul da amostra era depositado sobre o filamento
€ executavam-se as etapas de secagem e atomizagdo a 0,45V e
4,0V, respectivamente. A irregularidade de alguns sinais anali-
ticos obtidos (formag@o de picos duplos) foi justificada pelo
aquecimento ndo-uniforme do filamento. Posteriormente,
Piepmeier e Reid”? aperfeicoaram o sistema de detecgdo, e a
integracdo do sinal transiente de absorbancia resultou em me-
lhores limites de detec¢do e maior regido de linearidade para
as curvas analiticas de calibragdo.

Lund e Larsen” empregaram filamentos de tungsténio de
lampadas de 30W para a determinagéo de cddmio. O filamento
era fixado em dois eletrodos acondicionados dentro de um tubo
de vidro com entrada simétrica do gis de purga e com janelas
laterais de quartzo. A aplicagio de 5V era suficiente para gerar
uma temperatura de 1940°C no filamento. Desenvolveram
método para determinagio de cddmio em 4gua de mar™ ap6s
eletrodeposi¢do do metal durante Smin sobre o mesmo fila-
mento, com o qual era possivel realizar cerca de 200 medidas.

Newton et al.”>, Newton e Davis’®’®, Chauvin et al.”” ¢ West
et al.” utilizaram filamentos, contendo 97% m/m de tungsté-
nio € 3% m/m de rénio, de 0,25mm de didmetro. Esses autores
argumentaram que esta liga (ponto de fusdo: 3300°C) era mais
dictil e mais resistente 4 oxidagdo g[ue os filamentos de tungs-
ténio puro. No primeiro trabalho’, os autores destacaram a
deposicdo espontinea de cddmio ¢ chumbo na superficie do
filamento, através de um mecanismo de troca ibnica entre a
superficie metdlica e os fons presentes em solugdo, que ocorria
ap6s imersdo do metal em solugdo contendo as espécies de
interesse. Wolff et al.}% também investigaram a pré-concentra-
¢do de cadmio, cobre, chumbo e zinco em um filamento de
tungsténio e propuseram um mecanismo de troca idnica para

7

558

explicar a adsorgio desses fons na superficie metilica. Com
base em processos similares de adsorgdio, Newton ¢ Davis™
estudaram a determinacgdo indireta de cianeto, lantinio e
zirconio. No artigo seguinte’’, investigou-se a determinagio de
chumbo e niquel empregando o forno de filamento desenvolvi-
do. Dados sobre interferéncias foram apresentados e compa-
rou-se o desempenho dos sistemas de atomizagdo fechado e
aberto. O sistema fechado foi construido inserindo-se o fila-
mento em tubo de vidro borosilicato de 30mm de comprimento
e 4mm de didmetro interno. Um orificio de 6mm de didmetro
no centro do tubo possibilitava a introdugdo de amostras. A
sensibilidade obtida, empregando-se o sistema fechado, foi
superior aquela obtida para o sistema aberto. Na sequéncia
desses estudos, Newton e Davis’® mostraram que a adigfio de
20% v/v de hidrogénio ao gés de purga (nitrogé€nio ou argdnio)
aumentava a vida util do filamento, reduzia a absor¢io nio
atdmica e diminuia interferéncias quimicas. Observaram que
estas dltimas tambem dependiam do programa de aquecimento.
Neste mesmo artigo, avaliou-se a ocorréncia de interferéncias
de 27 cétions e Anions sobre o sinal analitico de chumbo. Os
dados foram obtidos para distintos programas de aquecimento
¢ a interferéncia observada para a maioria dos concomitantes
foi significativa. Segundo Van Loon®!, os atomizadores eletro-
térmicos metdlicos seriam mais sujeitos a interferéncias que
fornos de grafite. Concluindo essa série de trabalhos, West et
al.” determinaram ferro, zinco, crémio, manganés, prata,
cddmio, cobre e chumbo em amostras de dgua potdvel. Para
amostras contendo um teor elevado de matéria organica, a pe-
quena drea de contato entre a amostra e o filamento ndo pos-
sibilitava uma completa destruigdo da matriz orgénica, reco-
mendando-se uma digestdo prévia.

Em discordincia com o nivel de interferéncias observado por
Newton e Davis’® para a determinagio de chumbo e com o co-
mentdrio de Van Loon®, Cantle ¢ West®? investigaram a deter-
minagdo de zinco, chumbo, cobre e prata por atomizagdo
eletrotérmica em filamento de tungsténio e concluiram que esse
atomizador era mais sensivel e menos suscetivel a interferéncias
que atomizadores de grafite. Provavelmente, este conflito de
resultados esteja relacionado com diferentes condigbes experi-
mentais, tais como altura de observagfo, vaziio e composigio
do gis de purga, velocidade de leitura do sinal transiente e
taxa de aquecimento do filamento.

Mais recentemente Chauvin et al.®3 utilizaram filamentos 97%
m/m tungsténio + 3% m/m rénio para o estudo de interferéncias
causadas por 26 compostos na determinagio de cobre, cddmio,
magnésio e berilio. Os autores propuseram que a maior causa de
supressdo de sinal foi a formagdo de éxidos e cloretos na fase
vapor. A adigio de sulfato reduzia e, em alguns casos, elimina-
va o efeito causado por sais de sddio e potissio.

Cedergren et al.® propuseram um atomizador eletrotérmico
de dois estdgios. Esses autores empregaram como primeiro est4-
gio um filamento de tungsténio aquecido para promover as eta-
pas de secagem e vaporizagdo eletrotérmica. No segundo est4-
gio, atomizavam-se as espécies previamente vaporizadas através
do controle da temperatura e da atmosfera gasosa no interior de
um tubo de quartzo. Para evitar a cristalizagido desse tubo, a
médxima temperatura de aquecimento empregada foi de 1500 K.

As caracteristicas analiticas de um atomizador eletrotérmico
de tungsténio foram avaliadas por Gregoire e Hali®, empregan-
do um espectrdmetro de absor¢do atdmica com corretor Zee-
man. Demonstrou-se que aumentando a taxa de aquecimento do
filamento, ocorria uma reducio do tempo de atomizagdo e do
tempo de residéncia da nuvem atémica no volume de observa-
¢do. Lam e Zinger®® empregaram este equipamento para deter-
minagfio de niquel em &guas, fazendo 2400 ciclos de aqueci-
mento com um unico filamento. Uma mistura gasosa 92% v/v
argbnio + 8% v/v hidrogénio foi utilizada como gés de purga.

Berndt e Schaldach®” projetaram um sistema aberto para ope-
rar com filamentos de tungsténio de 150 ou 250W. Resultados
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preliminares obtidos a partir de solugdes contendo apenas o
analito mostraram a potencialidade desse atomizador. Previamen-
te Berndt et al.*® empregaram filamentos de tungsténio como
vaporizadores para a geragdo de um aerossol que era introduzi-
do em um tubo de quartzo eletricamente aquecido onde os ele-
mentos cddmio, bismuto, chumbo, télio e zinco eram atomizados.

O sistema aberto com filamento de tungsténio também foi
utilizado por Ivanova et al. para a determinac@o de tragos de
arsénio, antimdnio e estanho em ouro® e para a determinagdo
de metais alcalinos e alcalino-terrosos®’. Bruhn et al.”! estdo
investigando algumas caracteristicas desse atomizador metli-
co e apresentaram resultados preliminares enfocando a influén-
cia da altura de observagdo sobre a sensibilidade.

Giné et al.?? utilizaram um sistema fechado com filamento de
tungsténio de 150W para a determinagio de cddmio em materi-
ais biolégicos, empregando como gis de purga uma mistura 90%
v/v argdnio + 10% v/v hidrogénio. A massa caracteristica obtida
foi de 0,5pg. O mesmo atomizador foi empregado por Silva et
al.”* para determinagio de bério em dguas. O limite de detec¢do
foi de 2pg e a massa caracteristica de 3,6pg. Os autores sugeri-
ram como principais vias de atomizagdo a redugdo em fase
gasosa, do 6xido ou do monohidréxido de bério pelo hidrogé-
nio presente no gis de purga.

Sychra et al.**”® ytilizaram um tubo de tungsténio como ato-
mizador eletrotérmico, apresentando o primeiro estudo sistema-
tico sobre mecanismos de atomizagdo em superficie de tungsté-
nio. Concluiram que os dtomos gasosos sido formados por disso-
ciagdo térmica de 6xidos metélicos (ou hidréxidos) e/ou pela
reducdo dos 6xidos seguida pela atomizagdo do metal. Os meca-
nismos de atomizagdo foram influenciados pela composi¢do do
gis de purga (argdnio ou a mistura argbnio-hidrogénio).

Suzuki e Ohta’”'®, Ohta et al.'*"!% Ohta ¢ Mizuno'™ e
Ohta e Yang Su'% apresentaram uma série de trabalhos avali-
ando o desempenho de microtubos de tungsténio com 2mm de
didmetro interno para a determinagdo de vanidio®’ e germanio™®
em rochas e 0 comportamento eletrotérmico de platina, palddio,
rédio e ruténio®. Suzuki e Ohta'® ¢ Ohta et al.'"! foram precur-
sores na avaliagdo da espectrometria de emissdo atdmica para a
determinagio de césio, potdssio, litio, rubidio, crémio, cobre,
gélio, indio, manganés e itérbio neste atomizador. O emprego de
tiocianato de amonio como modificador quimico também foi
investigado'%%'%105 Segundo Ohta e Mizuno'™, a volatilizagio
de aluminio, bismuto, cddmio, crdmio, ferro, niquel e teldrio
como sulfetos aumentou a sensibilidade devido a maior volatili-
dade e facilidade de dissociacio dos sulfetos comparativamente
aos respectivos 6xidos metélicos. Ohta et al.'% também investi-
garam o uso de uma mistura contendo 96% v/v de criptbnio e
4% v/v de hidrogénio como gds de purga. Essa mistura gasosa
levou a um aumento de sensibilidade em comparagdo com resul-
tados obtidos em meio contendo argdnio e hidrogénio. Ohta e
Yang Su'% demonstraram que a sensibilidade obtida com o ato-
mizador tubular de tungsténio foi superior aquela estabelecida
para atomizadores de grafite ou molibdénio.

Recentemente, Ohta et al.'% investigaram a aplicagdo de um
tubo de tungsténio como atomizador eletrotérmico de alumi-
nio. A melhor composicdo de gds de purga encontrada foi 80%
de argbnio e 20% de hidrogénio. Segundo os autores, o efeito
do hidrogénio sobre a absorgdo do aluminio foi devido ao alto
calor especifico do hidrogénio. A massa caracteristica encon-
trada foi de 0,98pg.

Komadrek e Gandczy "’ utilizaram um atomizador eletrotér-
mico de tungsténio para a determinagdo de eurépio. A massa
caracteristica obtida para a atomizagdo desse elemento foi de
1,9pg em presenga de lanténio.

Chakrabarti et al.'"® realizaram estudo experimental e teérico
sobre a distribuigdo de temperatura na superficie de um atomi-
zador tubular de tungsténio, denominado WETA-82 (do inglés
“tungsten electrothermal atomizer”). Os resultados obtidos mos-
traram que a geometria do atomizador deveria ser modificada
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para possibilitar uma distribuigdo de temperatura mais unifor-
me na superficie do atomizador. Medidas da temperatura da
superficie de atomizadores eletrotérmicos de tungsténio foram
realizadas por Nakamura et al.'%, Os resultados obtidos com
um pirdmetro Gtico se adaptaram bem ao modelo matemaético
proposto. Os autores recomendaram a realizagdo de estudos
relacionados com a temperatura e a taxa de aquecimento do
forno para uma melhor compreensio dos efeitos matriciais em
atomizadores eletrotérmicos metélicos. Posteriormente Chakra-
barti et al.!'® apresentaram estudo sobre a temperatura da fase
gasosa em atomizador tubular de tungsténio e concluiram que
a diferenga de temperatura entre a superficie do atomizador e
o gés de purga era menor do que no tubo de grafite. Para o
atomizador utilizado (WETA-82), a diferenca de temperatura
foi inversamente proporcional a taxa de aquecimento emprega-
da. Esse resultado favoreceu a obtengdo de um ambiente
isotérmico durante a etapa de atomizagdo e pode ser interpre-
tado como um indicio de que interferéncias na fase gasosa serdo
menos severas para o atomizador tubular de tungsténio.
Krakovsk4!!! empregou um atomizador tubular de tungsténio
(WETA-82) para determinacio de lantanideos. Os efeitos da
taxa de aquecimento do atomizador metdlico e da composicio
do géas de purga sobre o sinal de absorbancia foram avaliados.
Para lantinio, praseodimio, itrio, neodimio, itérbio e térbio,
taxas de aquecimento inferiores a 3 K/ms levaram a deforma-
¢des nos sinais de absorbéancia. Estes efeitos foram eliminados
com taxas entre 7 ¢ 10 K/ms.

Docekal e Krivan!'? utilizaram o atomizador WETA-82
para determinacdo de litio em tri6xido de molibdénio de alta
pureza usando amostragem direta do material em suspensao.
O limite de deteccdo obtido foi de 2ng/g , o que equivale a
uma ordem de magnitude maior do que a obtida com atomi-
zadores convencionais.

Sychra et al''3 aperfeicoaram o tubo de tungsténio WETA-
82, incorporando o conceito de aquecimento eletrotérmico
transversal denominando-o WETA-90. O novo desenho desse
atomizador apresentou uma distribui¢do homogénea de tempe-
ratura ao longo da superficie do tubo (isotermicidade espacial
e temporal), efeito de meméria para elementos formadores de
carbetos praticamente ausente, alta sensibilidade e reduzido
efeito dé matriz. Segundo os autores, o valor desse atomizador
provavelmente serd reconhecido quando estiverem comercial-
mente disponiveis equipamentos que possibilitem uma simples
substituicdo de tubos de grafite por tubos de tungsténio. Poste-
riormente, Xiao-quan et al.!'* estudaram o uso de palddio como
modificador quimico nesse atomizador eletrotérmico. Segundo
esses autores o uso do modificador aumentou a sensibilidade
para os elementos arsénio, bismuto, gélio, indio, chumbo, an-
timdnio e selénio. A utilizagdo do palddio reduziu significativa-
mente as interferéncias devidas a cloreto de sédio, cloreto de
célcio, acido cloridrico e 4cido perclérico. Em seguida, Xiao-
quan et al.''’ estudaram a determinagdo direta de manganés em
amostras de dgua do mar e rio com 0 WETA-90. As interferén-
cias causadas pelos componentes da matriz puderam ser elimi-
nadas com o uso de dcido ascérbico como modificador quimico.

CONCLUSAO

Confirmando a tendéncia em melhorar o desempenho de
atomizadores metdlicos com ambiente isotérmico, Sychra et
al.'3 propuseram um forno tubular de tungsténio com aqueci-
mento transversal. A utilizagdo de microtubos de tungsténio
pelo grupo liderado por Ohtaet al."’'%, em substituicdo aos
microtubos de molibdénio, confirmam a tendéncia em dire¢do
aos atomizadores de tungsténio. Na tabela 3 encontram-se agru-
padas as referéncias de acordo com os elementos estudados e
atomizador utilizado, mostrando maior incidéncia de trabalhos
a partir de superficies de tungsténio.

Estudos envolvendo sistemas ndo isotérmicos, como os
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Tabela 3. Referéncias agrupadas por elemento/atomizador.

Analito Atomizador
Molibdénio Platina Téantalo Tungsténio

Al 26, 27 55, 56, 63 69, 87, 94, 95, 96, 100, 101, 102,
103, 104, 105, 106

Ag 40 56, 59, 62, 63 70, 72, 79, 82, 85, 94, 103, 102,
105, 114

As 16 56, 64 89, 96, 102, 105, 114

Au 56, 63, 64 85, 89

Ba 56, 61, 64, 68 87, 90, 93, 94, 95, 96

Be 56 70, 83, 96

Bi 17 56, 63 70, 84, 88, 102, 103, 104, 105,
114

Ca 23, 27 56, 63, 64 71, 72, 90, 101

Cd 30, 32, 34, 39, 41 43, 44, 45, 47, 48, 50 56, 59, 62, 63, 64 70, 73, 74, 75, 79, 80, 83, 84, 85,
87, 88, 92, 94, 96, 102, 104, 105

Co 10, 21, 26, 35, 42 21, 56, 63, 64 85, 87, 94, 95

Cr 55, 56, 57, 63, 64 69, 71, 79, 87, 96, 100, 102,
104, 105

Cs 56 100

Cu 10, 21, 22, 26, 31 44 21, 55, 56, 57, 60, 63, 64 69, 70, 71, 72, 79, 80, 82, 83, 85,
94, 100, 101, 103, 105

Er 96

Eu 56 87, 107

Fe 35, 42 44 55, 56, 57, 63 71, 79, 85, 101, 102, 103, 104,
105

Ga 13 43 56 70, 100, 114

Ge 96, 98

Hg 43, 44 56 70

In 56, 59 100, 114

K 56 100, 101

La 76, 111

Li 51 56 96, 100, 112

Mg 15 55, 56, 63, 64 70, 71, 72, 83, 90, 94, 101, 105

Mn 22, 26, 27 55, 56, 60, 63, 64 69, 71, 79, 85, 87, 94, 100, 102
105, 114, 115

Mo 23 69

Na 37 56 69, 101

Nd 111

Ni 8, 21, 35, 42 8 21, 56, 63 8, 69, 77, 85, 86, 87, 94, 95, 96,
102, 103, 104, 105

P 38 96

Pb 14, 26, 31, 36 52-54, 56, 59, 62, 63, 64 70, 75, 77, 78, 79, 80, 82, 84, 85,
87, 88, 94, 95, 101, 102, 105, 110,
114

Pd 56 99

Pr 111

Pt 69, 99

Rb 56, 66 100

Rh 99

Ru 99

Sb 19, 26 56, 61 89, 102, 105, 114

Se 11, 12, 26 56 102, 105, 114

Si 56 69, 87

Sn 20, 26 56, 63 71, 87, 89, 102, 105, 110

Sr 23, 24 56, 64 102, 103, 105

Tb 111

Te 18, 26, 56 102, 104, 105

Ti 56 87, 96

Tl 33 56, 64 70, 85, 88

A" 56, 67 69, 87, 94, 95, 96, 97

Y 111

Yb 100, 111

Zn 44 56, 60, 63 70, 79, 80, 82, 84, 85, 88

Zr 76
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atomizadores metdlicos de filamentos*’ 3, tém apresentado re-
sultados promissores, estimulando pesquisas e aplicagdes, vi-
sando a implantagdo em laboratérios de rotina. Outro incentivo
ao uso de alguns destes atomizadores, principalmente os de
menor massa, é a possibilidade de se trabalhar com fontes de
baixa poténcia, as quais podem ser construidas no préprio la-
boratério, € ao baixo custo operacional quando comparados aos
atomizadores comercialmente disponiveis.

Finalmente, deve ser entendido que o uso de atomizadores
metélicos ndo deve ser encarado simplesmente como uma alter-
nativa aos atomizadores de grafite, mas como um complemento.
Assim, parodiando a citagdo de abertura desta revisfio, pode-se
concluir que “Carbon and not carbon - that’s the way!”.
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