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RESUMO )
Atomizagio eletrotérmica de cddmio, chumbo e niguel em filamento
dee tungsténio

Sutor:s Joaguim de Aradio Nobrega

Orientador: Dr. Nivaldo Baccan

Co-orientador:z Dr. Francisco José Krug

Instituto de QGuimica —~ Unicamp

Caixa Postal 6154, 13081 - Campinas — 5P

Aval iou~se o desempenho de um forno com  Filamento de-
tungsténio (150 W} para a atomizag¥o eletrotérmica de cadmio,
chumbo e nigquel. kEsse formo com filamento se caracterizou pelo
baixo custo de construgZo e fol scoplade a um  espectrametro  de
absorgdo atOmica (Marian Spechtra AA40).

Para aquecimento do filamento, utilizou—-se uma fonté
glétrica projetada para manter a témzéé constante em cada etapa
do proérama de aguecimento. A aplicagdo de 2,00 V foi suficiemnte
para gerar a nuvem atﬁmica-de cadmio, chumbo ou niguel. A adiglo
de 107 de hidrog®nio ao gas de purge (argfnio) foi  fundamental
Dara prolongar a vida Oati1l do TFilamento (220 ciclos cle
aquecimento em meio 0,014 M de &cido nitrico) 2 para aumentar a
eficifncia de atomizagido de chumbo e niguel.

Entre os elementos investigados, o comportamesto do
chumbo foi o mais afetado pela presenca de espgcies concomitantes
{acidos inorgdnicos ouw organicos, cations e 8nions).

Determinou-—se cadmic em materiais de referéncia

certificados (farinha de arroz — NIES 10b e 10c e rim de porco



BCR-186) por espectrometria de absorgdo at@micé com atomizagIHo
eletrotéermica em filamento de tumgst@ﬂiq.

] forno  com filémento de tungsténio também =)
caracterizou nela elevada velocidade de équecimento, que
oossibilitou a resolugdc dos sinais de absorgio atdmica e n3o-
atdmica para o chumbo em meic 2,00 m/v NaCl.

Uma caracterlistica desfavoravel gbsesrvada para o forno
com filtamento foi a elevada interfer@&ncia causada por sodio,
notassio, calcio e magnésio sobre a atomizagdo eletrotérmica de
chumbo & niquel. Provavelmente, esse efeito estd relacionado com
o ambiente N30 isocitermico desse atomizador.,

As massas caracteristicas datermgmadag para cadmia,
chumbo e niguel foram 0,5 pg 1%, 153 pg 14 . e 14 pg 1%,
respectivamente. Esses valores s3o similares ans descritos na
literatura para a atomizagdo sletrotérmica desses elemantoﬁ‘ &m

tube de tungsténic ou em tubo de grafite.

i1
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The performance of a tungsten coil {150 N).furnace wans
evaluated for cadmium, lead, and nickel atomization. This low
cost furnace was coupled to a Varian Spectra aR40 spectrometer.

A constant-voltage paower waé used tcec heat the coil  and
the gassous atomic cloud of cadmium, lead, and nickel was
generated by applying 9.00 V; The c¢oil lifetime and the
atomization effilciency of lead and nickel were improved by using
a mixture containing 10% hydrogen plus 90% argon as the purge
gas. The coil lifetime wa37220 firimg; for 0.014 M nitric acid
solutions.

The presence of concomitants (such as  inorganic  or
organic acids, anions and cations) mainly affected the lead
atomization.

Cadmium was determined in certified reference ﬁaterials
(rice flour — NIES 10b and 10c and pig kidney BCR-186) by
tungsten coil furnace stomic absorption spectrometry.

For agueous lead solutions prepared ip 2.0% w/v  sodium

chloride, the fast heating rate of the tungsten coil permitted

iii



the temporal resolution of atomic and non—atomic signals.

Sod iuwum, potassium, calcium, and magnesium interfered
strongly with lead and nickel atomization. The  non-isothermal
ambient of the tungsten coil furnace probably caused this effect.

The characteristic masses were 0.3 pg Cd 1%, 15 pg Pb
17, and 14 pg Ni 1%. These sensitivitiss are similar te those

previously described for graphite and tungsten tubes.

iv



I. Introdugdo

"Carbon or not carbon — that is the quegtimn-"
H.M.Ortner £t 21ii; Fresenius Z. Anal. Chem.

323, 681688 {1988).

Recsﬁwﬁem@nte, L'vovi, waishz, Koirtyohann3 e Slavin4
apresentaram di%musﬁbeé sohre a evolugio histarica da -
espectroscopia de absorgdo atbmica Comb metodologia analitica. A
leitura desses trabalhos oferece um excelente panorama  sobre o
empredo de chamas e tubos de grafite como atomizadores.
Entretanto, wum  capltulo novo  sobre atomizagdo eletrotérmica
podera ser escrito snvolvendo o uso de superficies metalicas como
atomizadores .

Suzwkl & thaﬁ, em artigo de revisio enfocando
atomizadores metalicos, destacaram as seguintes caracteristicas
favoravels desses atomizadores:

- nEo ocarrémocia da formagdo de carbetoss

- elevada vida util;

- rapido aguecimento através de uma fonte elétrica de Dbaixa
poténcia.

Alem disso, medidas experimentais demonstraram gque O
gradiente de temperatura, que se desenvolve durante o
agugcimento, na superficie metalica € menor do que aguele
nbservado em superficies grafiticas.

Comtudo, mesme  apresentando essas vantagens, as
pesquisas empregando atomlizadoeres metdlicos comesgaram 12 anos
apbs o0 trabalho pioneiro de L' 'vov com fornos de grafite., Assim,

somente a partir da década de 70 inigiaram—se estudos sobre a



viabilidade do uso de superficies metdlicas pare atomizaglo
gletrotérmica - Um gquadro geral dos artigos envolvendo
atomizadores eletrotérmicos metsélicos publicados nos principais
periddicos de guimica analitica entre 1969 e 1991 & apresentado
na Tabela I.1.

Uma limitagi3o inicial dos trabalhos envolvendo foarnos
com superficies metidlicas foi a inexisténcia de equipamentas. éoﬁ
eletrénica adequada para a mediﬁarde rapidos sinais trénaiente5.
Assim, no inicico da década de 70, Dipierro & Tessari& nio
obtiveram resultados satisfatorios para atomizaglo eletrotérmica
de soluglies contendo niguel em filamentos metalicos 4(platina,
tungstenio 2 molibdénioc) devido ao tempo de Fesposta do detector
empregado (3500 ms). Esses autores relacionaram o mal desempenho
desses atomizadores metalicos com o baixo ponto de fusio
{pilatina} e com a oxidag3o da superficie meiélica {tungsténio e
moiibﬁ@mim) praovocada por tragos de oxig@nig presentes no gés de
purga. A medida do ginai transiente & menus critica para os
equipamentos atualmente disponivels.

Algumas proprigdades fisicas de molibdenio, platina,
tantalo = tungsténic gue possibilitam seu emprego como
atomizadores k5éa maostradas mna Tabela 1.2. Para gmmparag%mﬁ

apresentam-se tambem os dados referentes ao carbonog.



Tabela 1I.1. Atpmizadores metalicos: levantamento dos artigos

publicados entre 1969 e 19791

Periodo 1969-75 197&6-80 198185 1986-71

M@tal*

molibdeénio 3 i1 11 7
nplatina & 2 O 1
tantalo 1z 1 4 O

. KK .

tungsténio 2 7 7 16

total do pericdo 30 71 i 24

¥ guando um trabalhe envolveu mais de um metal, a

classificago foi realizada segundo o metal mals ex-
tensivamente utilizade pelos autores
%K cinco artigas envolveram o uso de uma liga metalica

7% tungsténio mais 3% rénio

Nota. Para um total de 97 artigos, 454 foram publicados por

grupos de pesquisa atuando no Japdo



Tabela 1.2. Propriedades fisicas dos elementos . carbono,

molibdenio, platina, tantalo e tungst@ﬁim7’8

Fonto Calor Resistividade

Elemento 8 Densidade "

de Fusdo especifico elétrica
3 -3

(K} (J/g K} {grcm ) {10 e m)

'» X820 0,711 2,25 13730
Mes 2890 0,251 10,2 52
Pt 2045 0,133 21,45 106
Ta B269 0,140 1&,6 124,98
A 680 0,133 19,35 174

em uma temperatura de 298 K



I1.1. Atomizago elelrotérmica em molibdénio

A maioria dos trabalhos enfocando o emprego e
malibdenio ocomo atomizador eletrotérmico foram realizados no
Japdo.

Empregando como atomizador eletrotérmico um tubo com
comprimento de 17 mm e didmetro de 0,5 mm, Ohta & Suzuki

investigaram & daterminég%a de cobaltp e cobre em rochas. Apesar .
de empregar wm sistema fechado de atomizagidio, gue segundo oS
autores forneceu resultados mais precisos & apresentou efeitos
matriciais menos severos que sistemas de atomizagdo abertos, foi
necessario realizar uma extrag3o por solvente previamente ‘a
determinagdo das especles de interesse.
Posteriormente, Ohta & Suzukili apresentaram uma sérig de
. . -11 L e
trabalhos enfocando a determinagido de SEI@ﬁlOlo L 3 gallmlz,
... 14 . . 146 N
ChumbolE, magneésia arsénlols . Bismutoc™ ., telurloly,
. .18 12 . ; .
antimbnio e estanho por atomizagdo eletrotérmica em tubo de
molibdénio.
No trabalho desenvolvido para a determinagi3o de selénio
.10 .11
em amositras metallurgicas e em amostras de aguas , Ohta &

Suzuki demonstraram gue a sensibilidade obtida para a atomizagdo

em tubos de wmolibdénio fol maior gue a obtida em tubos de

tantalo. Para géliclz, esses auvutores tambem demonstraram que a
sensibilidade opara a atomizagdo eletrotéermica em um tubo de
molibdénio (comprimento: 25 mm e digmetro: 1,3 mm) FToi

supericr “aguela obtida para um atomizador de tira de molibdénio.
Esee resultado foi justificado pelo maior tempo de residéncia da
nuvem atdmica no atomizador tubular. No estudo relacicnado com  a

determinagdo de bigmutolé, tubos construldos com  tantalo ou



tungsténio foram empregados para comparagio de desempenho com ©
tubo de melibdénio. FPara o tubﬁ de tantalo, a 'reprmdutibilidad@
dos sinais de absorbancia foi inadéquada. Essa
irreprc&utibilidade pode ter sido causada por alteragles da
superficie metalica apbs consecutivos ciclos de aguecimento. Apos
dez gueimas, o tubo de taéntalo perdeu o brilho metalico e a
condutividade eletrica foi diminuida. Para o tubo de tungsténia,
a precisic fol 5i5ilar ‘aquela obtida com molibdénio, 'porém, a
sensibilidade foi inferior.

TMelntyre et aliizo também realizaram estudo comparativo
entre tantalo 2 molibdénio como superficies para atomizago
eletrotermica de cobsalto, niguel E‘cobre.l Em acordo com ©s
resul tados apreseﬁtado% por Ohta & Suzukiié, esses autores tambem
ohservaram uma pilor reprcdutibil?dade para filamentos de ta3ntalo.

No inicio da década de BO, Suzuki et alii21 2 bBuzuki &

3
Dht322’2

apresentaram estudos relaciconados com a determinagio de
metais alcalino-terrosos por emiss%o atOmica em tubo de
molibdénio. Qimu}taneameﬁte, Suzuki et alii propuseram o uso de
um microcemputador para aperfeigoar o sistema de aquisigido de

24 .
dados e apresentaram abrangente sstudo sobre os meCcanismos de

atomizagdo em tubo de molibdénio, usando como gas de purga

argfnio ou a mistura de argBGnic com hidrogénio para a
determinagdo de aluminio, cobalto, cobre, manganés, chumbd,
antimfnia, selénio, estanho e tel&riuzs. Experimentalmente

demonstrou—-se que o mecanismo de atomizagdo pode diferir conforme
a composigao do gas de purga, B que a formagido de atomos occocorreu

através de dois processos: (1) redugdo do Gxido metdlico seguida



pela atomizagdo do metal; (I1) dissociaglo termica do Oxido
metalico. Além disso, os autores ressaltaram que & redugrio de
oxidos de cabre, selénio, ﬁelurio, estanho e antimdnio por
malibdénic também & termodinamicamente pcasivel; 0 efeito redutor
do molibdénio foi anteriormente proposto por Hasegawa et aliizé
durante investigaglo dos processos de atomizagdo dos  oxidos de
caleio, aluminio e manganés em filamento de molibdénio.

0 usoc de tiouréia como modificador guimico para  a

atomizagio elestrotérmica em tubo de molibd2nio também foi
. . 27 —-32 N s ; .
investigado . tilizando esse modificador, cadmio fol
determinado em materiais biolégicosEq; robre & chumbo, em
alimentasgo. Em meio de ticureia, sulfeto de hidrogénio foil

gerado como um dos produtos de decomposigdo térmica, ocorrenda  a
formagdo de sul feto de cadmio. Esse sal sublimava 2 O VAapor
) . . . . . 31 .
gerado disscciava-se originando stomos de cadmio . A atomizaglo
gletrotarmica de talio também foi investigada utilizando-se
. . A .32
tioureia como modificador quimico . Ubservou-se que, sob
elevadas velocidades de aguecimento e em presenga do modificador,
ocorreu  uma reduc3ic de interferéncias. Posteriormente, 0Ohta et
alii33 demonstraram que o uso de enxofre como modificador gquimico
levow a resultados mais satisfatdorios para a determinag3o de
cadmio em materiais biologicos.
~x

Ohta & Mizupo~ mostraram gue o emprego de mistura
rontendo  hidrog®nio como gas de purga aumentou a vida uatil  do
tubo de meolibdénio, gerando maiores sinais de absorbéncilia e picos
mais estreitos para ferro, miq&el e cobalto. Em trabalbo

. 35
anterior s esses mesmos autores mostraram que a pressnga  de

hidrog&nio no gas de purga causou um decréscimo do sinal de



absorbdncla para chumbo. A influgéncia desse gas sobre os sinais
de emisslo atOmica de sédio também foi estudadasé. Nesse caso,
gquanto maior a concentragdo de hidregénioc na mistura gasosa
argania/hidragéniog tanto menor o sinal de emissdo.

Em estudos mails recentes, UOhta et alii empregaram o
tuho de molibd®nio para a determinagio de fésfmrm37 & cédmiaga em
materiais biolbgicos. Ressalte-se que a determinagic de céﬁmia
foli conduzida apds dispersio dalamostra em égué @ intrsdu;ﬁu
dessa suspensdo no tubo. Os resultados cobtidos apresentaram  boa
evatidio e demonstraram & aplicabilidade do atomizador metalico
para a determinagdo de cadmio em suspensbes. Esse mesmo grupo  de
pesguisa também investigou o mecanismo de atomizaglo
eletrotérmica de cadmic em um tubo de molibdénic na presenga de
enxafresq. Segundo esses autores, a nuvem atOmica metdlica foi
gerada por decomposigdo térmica do sui%eto de cadmic sublimado,

: ] . . . 31
ronforme anteriormente observado em melio de tiouréia .

1.2. Atomizagdo eletrmtérmica em platina

Entre os atomizadores metdlicos englobados ngsta
revisiio, oS construidos com platina s3o menos utilizados.
Provavelmente, 1ss50 se deve ao ponto de fus3o comparativamente
haixo desse metal, que restringe StEa ép}icabilidade para a

atomizagido de elementos mals volateis.

. . . 490 3 ;
Winefordner et aliil foram ploneiros no  Wso de
filamento de platina para a atomizagdo de cadmio, galio e
mercario. Corroborando a @ hipdtese acima apresentada, esses

avutores ressaltaram que em estudos subseqientes seria empregado

um TfTilamento de tungsténio para atomizagido =m temperaturas mais



elevadas. Assim, em trabalho posteriar, a atomizagdo
eletrotérmica de prata, berilico, bismuto, cadmio,; cobre, galic,
marcurio, magnésio, chumbo, talio e zinco foi realizada
empregando um filamento dé platina ou tuﬁgst@niDQL. Em s=seguida,
mineforéner ek aliiqz utilizaram um forno tubular de platina para

atomizagido eletrotérmica de cadmio, zinco, cobre, mercario e

ferro. Todos esses trabalhbos relacionaram—se com o uso  de
atomizadores metdlicos em espectromeiria de fluorescéncia
attmica.

Crowuch et alii43 também pesquisaram © emprego de
atomizadores metalicos em espectrometria de flucrescéncia
attmica. Utilizou-se comog filamento uma liga contendo 0% platina
e 10% radio, que tolerava maiores temperaturas de trabalhé de qué
um Tilamento de platinma pura. Em estudo posterior, Crouch &
Mcnta5erqq investigaram diferentes formas para programagloc do
ciclo de aguecimentc de um filamento metalico de platina ou de
grafite.

Lund et aiii45 empregaram um filamento de platina como
gletrodo para eletrodeposicio de cadmio sob potencial constante
e, posteriormente, o metal depositado foi atomizado
eletrotermicamente. Empregou-se esse procedimento para
determinagic de cadmio em urina.

Um atomizador eletrotermico de dois estéagios foi
proposto por Robinson et aliiaé e Robinson & Weissqy. No primeiro
estagio, gue se consistia em um filamento de platina, ocorriam a
secagem da sSo0lugdo e a vaporizagdo eletrotérmica. No segundo

estigio, um leito de carbonc mantido sob elevadas temperaturas,



ororria a atomizagido dos compostos metalicos anteriormente
volatilizados .

Cedergren et aliiaa tambem propuseram. um atomizador
eletrotérmico de dois estidgios. Esses adtores empragaram como
primeirc estagico um filamento de tungsténio aguecido para
promover as etapas de secagem e vaporizagdo eletrotéermica. No
segundo estagio, atomizavam—se as especies previamente
vaporizadas atraves do coﬁtrala da temperatura e da atmosfera
gasosa no interior de um  tubo de guartzo. Para evitar a
cristalizagdo desse tubo, a maxima temperatura de aguecimento
empregada  foi de 1500 K.

Recentemente Ohta et aiii4? empregaram wum tubo de
nlatina para a determinagio de cadmio em amostras bioldgicas por
espectrometria de absorgdo at®mica com atomizagldo eletrotermica.
Apesar dos resultados obtidos serem exatos e reprodutlvels, &
atomizador teve gue ser imerso em uma solugdo acida para Femo;%o
do residuo da amostra apds cada medida. Essa limitagzo

operacional foi causada pelco baixo ponto de fuslo da platina.

1.3. fdtomizagdo eletrotéermica em tdnialo

Huwanmg et alii e Rogues & Mathieu empregaram

atomizadores eletrotérmicos construidos com  té&ntalo para a
. 30,51 ' .

determinagdo de chumbo em Sangue e em aerosstls

. 5
atmosféricos 2.
. . .53 .
Takeuch: et aliil empregaram tiras de tantalo como
superficie metalica para atomizag¥o eletrotermica  de aluminio,
cromia, cobre, ferro, magneésio ou mangan@s. Segundo EEses

autores, o uso de atomizadores construidos com niquel e platina
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foi limitado pela baixa temperatura de fusio destes metais.

Em estudo mais abrangente; Hwang et al_iis4 investigaram
ns efeitos da temperatura, altura de observagio, vaz3o e
composigdo do gas de purga sobre a atomizagdo eletrotérmica de 37
elementos. PRemonstrou~se gue a sensibilidade para alguns
elementos podia ser melhorada empregando-se hidrogénio comp gés
de purga.

Maruta & Takeuchi apresentaram estudos enfocando a
interferéncia de &cidos (cloridrico, perclérico, nitrico 2
fosforico) spbre a determinagio de cobre, crdmio e ferro por
atomizagldio eletrotérmica em tira de t@nta1055 e a determinagio de

; 56
cromio em agos .
.57 . . s .

Rattonetti determinou cadmio, chumbo, prata & indio
em amostras de Aguas de chuvas e rios utilizande uma tira de
tédntalc como atomizaedor sletrotérmico. Um procedimento de duas
2tapas fol proposto envolvendo extrag3do por solvente e,
posterior, determinagcido dos metailis extraidos por espectrometria
de absorg¢ido attmica.

58 .

Schrenk & Everson mostraram que calcio, sulfato e
fosfata causaram uma depressdoc no sinal de absorgio atdOmica de
Zinco, cobre e mangangs em tira de tantaleo. Goleb & Midkiffsq
empregaram esse atomizador para a determinagdo de antimdnio e
baric em residuos de armas de fogo.

. . .60 . 3

Sensmeler et alii realizaram a determinagio de prata,
cadmioc, chumbo e zinco em Aquas para uspo doméstico atraveées de
procedimento de atomizagio eletrotérmica em superficie de
tantalo. (&} ocorr2gncia - de interferéncias foi reduzida

posiciconando-se o feixe de radiagiio incidente tangencialmente
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acima da superficie atomizadora,

Em wum esforgo inicialid@ invastigagao-dmﬁ mecanismnos de
atomizagio, Aggett & Sp:ar’c:ﬁ;t&'l apresentaram trabéiha utilizando
superficies grafiticas e de té@&ntalo. Sesgundo esses autores, em
tiras de tadntalo a nuvem atOmica gasosa © formada por dissociagdo
térmica dos Oxidos metalicos gerados durante aguecimento.
Posteriormente, Qggettﬁz apresentou uma discussao Eobré | o
desempenho de um agomizadar gletrotérmico construido coﬁ tantalo
e ressaltou gue a maior limitaglo foi a dificuldade para atmmizarl
elementos refratérios.

Alguns estudpos reallizados na década de 89 %mrmeceram
subéiﬁims para uma melhor compreensio dos précesgoa de atcmizaglo
envolvidos em superficies de t&ntalo. Nesse sentido, Sturgeon e£
aliiéz determinaram a cancemt?ag@o de elétrons em tubos de
tantalo; Styris & Kaye acoplaram um espectrometro de massa a um
atomizador eletrotérmico de itantalo ou de carbono vitreo e
investigaram © mecanismo de atomizagdo do rubidimﬁa e do
pentéiidm de vanédioﬁs. éosterimrmente, Styrisbé Bmpregou esse
mesmo arranjo experimental para a investigacio do mecanismo de

atomizagdo do barilio.

1.4. Atomizagdo eletrotérmica em tungsténio
67
Donega & Burgess foram precursores no emprego de
superficies de tungsténio e de tantalo como atomizadores
eletrotérmicos. O forno construido possibilitou o controle da
pressio e da composigdo do gas de purga. Esses autores
ressaltaram que em presenga da atmosfera gasosa ocorreu uma

diminuigdoco da velocidade de difusi3o das éEpéCiEE absorventes e,
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consequentemen te, um incremento do sinal de absorbéncia.
Piepmeier & Nilliamsba empregaram  filamentos e
tgﬂgsténio de lampadas elétricas (24 W) comercializadas pels
General Electric como Eiﬁtema de atomizagio eletrotéermica.
Inﬁroduziu_ﬁe um volume de S)JE da amostra sobre o Tfilamento e

expcutaram-se as etapas de secagem e atomizagfo aplicando 0,43 V

e 4,0 V, respectivamente. A irregularidade de alguns sinais
analiticos obtidos —formegdo de picos duplos— foi Justificada
pelo aguecimento ndo-uniforme do filamento. Fosteriormente,

Piepmeier & ﬁeidﬁq aperfeigoaram o sistema de detecglo e a
integragido do  sinal fransiente de absorbancia resultou em
melhores limites de detecgdo & maior regido de linearidade para
as curvas analiticas.

Lund & Lar%em7o também empregaram Tilamentos de
tungsténio de lampadas elétricas (Usram 6 VYV, 5 A} comn sistema de
atomizagdo sletrotérmica. Esses autores estudaram a determinagdo
de cadmio apds eletrodeposigdo do metal no filamento. O forno foi
construido coom vidrao e Janelas laterais de quartzo (difmetro:

X0 mm). A aplicagdo de 3V foi suficiente para gerar uma

temperatura de 1940°C no filamento. Observou—-se reduzido
incremento de sinal de absorbiancia para temperaturas de
atomizagdo superiores a 1430°C (voltagem aplicada: 3,5 V). Na

seqUencia desse trabalho, Lund & Larsen?l empragsram o forno com
filamento de tungsténio para a determinagio de cadmic em Aguas
marinhbas. Esse mgtal foil eletrodepositado sobre o filamento e
atomizado aplicando-se 4 V durante 5 s. Fol possivel realizar 200

medidas com um Unico filamento de tungsténio.
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Newton et alii?z, Newton & Qavis73’75, Chauvin et

alii?q e Ne5£ et alii7é utilizaram a liga metalica  97%
tungsténio mais 3% rénio para a confecgdo de filamentos para
atomizagdo eletrotérmica. Esgea autores argumentaram que essa
liga {(ponto de fuszo: 3300°C) e mais dutil e mais resistente ‘a
oxidagio gue filamentos de tungsténio puro. No primeiro
trabalhm72, os  autores destacaram a depoaigéo gaponténea  de -
cadmio e chumbo na superficie do filamento que ocorreu apés
imersiec do metal em solugido contendo as espécies de interesse. (Os
avtores justificaram a occorréncia da deposigo espuntinea atraves
de um mecaniémo de troca iGnica entre a superficie metalica & os
ions presentes em soluglo,. Wolff et alii77 também investigaram a
pre~concentragdo de cadmio, cobre, chumbo e zinco em um filamento
de tungstéenio e propuseram um mecanismo de +troca ifnica  para
explicar a adsorgdo desses ions na superficie metélica. Em artigo
atim, . Newton & Davi573 estudaram a determinazlo indireta de
cianeto, lantd@nio e zircdnio. No artigo SEguinie74, investigou-se
a determinagio de chumbo elniquei empregando o forno de filamEﬁtq
desenvolvido. Dados sobre interfer&éncias foram apresentados e
comparou-se o desempenhe dos sistemas de atomizagdo fechado e
aberte. 0 sistems fechado fol construido inserindo-se o filamento
em tubo de vidro borossilicato de 30 mm de comprimento e 4 mm de
digametro interno. Um orificio de & mm de didmetro mo centro do
tubo (face superior) possibilitava a introdug3o de amostras. A
sensibilidade obtida empregando-se o sistema fechado foi supsrior
"aguela obtida para o© sistema aberto. Na ssquéncia desses

.7 .
estudos, Newton & Davis ° mostraram que a adiglo de 204 de

hidrogénio ao gas de purga (nitrogénio ou argdnio) possibilitou
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ampliar a vida Gtil do filamento, reduzir a absorgdo nAo-atdmica
e atenuar interferéncias guimicas. Alteragbes da rampa de
aquecimento também foram adotadas para minimizar Iinterferéncias
aquimicas. Nesse mesmo artigo, avaliou—-se a ocoorréncia de
in%erferéncia% de cations e anions sobre o sinal analitico de
chumbo. Os clados foram obtidos para distintos programas de
agquecimentn e a porcentagem de interferéncia observada paré 2
malioria dos roncomitantes foi elevada. Esse resul tado parece
78

confirmar a afirmag3o de Van Loan : os atomizadores

eletrotérmicos metalicos s3o mais sujeitos 'a interferéncias que

fornos de grafite. Concluindo essa série de trabalhos, West et
.76 - . .

aliti determinaram Terro, zinco. crmio, mangans, prata,

cadmio, cobre e chumbo em amostras de agua potavel (material de

referéncia certificado). Resultados exatos foram obtidos. Para

amostras contendo um teor elevado de matéria orgdnica, a peaguena
area de contato entre a amostra 8 o filamento nd3o possibilitou
uma efetiva destruiglo da matriz orgénica, recomendando—se uma
digestio prévia 'a atomizagio.
Em discordadncia com o nivel de interfer@ncias observado
. 73 )
por MNewton & Davis para a determinagio de chumbo e com O
b 78 . 79
comentarlio de Van Loon acima exposto, Cantle & West
investigaram a determinag¥o de zinco, chumbo, cobre e prata por
atomizagdc eleitrotérmica em filamenito de tungst@nio e conclulram
que esse atomizador foi mais sensivel g menos suscetivel a
interferéncias que atomizadores. eletrotérmicos de grafite.

Frovavelmente, esse conflito de resultados esteja relacionado com

diferentes condiges experimentais, talis como: altura de

15



observagdo, wazdo e composigldo do gas de purga, velocidade de
leitura do =inal fransiente e velocidade de aguecimento do

filamento.

. .80-82 S ' .
Sychra et alii utilizaram um tubo de tungsténio
Como sistems de atomizagip eletrotérmica. Esses autores
apresentaram O primeiro estudo sistembtico sobre o mecanismo de

atomizagdo em superficie de tungsteénie. Concluiu-se gque os
principais pr-ocessos para a formagdo de dtomos gascsos, foram  a
dissocciagXo termica de oOxidos metdlicos (ouw  hidroxidos) e a
redugdio dos GOxidos metdlicos formados Eeguida da atomizag3ldo do
metal. 0O mecamismo de atomizagdo foi influenciado pela atmosfera
gasosa introduzida no tubo de tungsit&nio {(argfnio ou mistura
argtnio-hidrogénio).

Czobik & Matougekgs estudaram a eletrodeposizlo de
cadmio, zinco, prata, chumbo & cobre em um fio de tungsténio e,
postericrmente, o metal ol atomizado eletrotermicamente através
da insercdco desse Tio em um tubo de grafite pré-aguecido. Ssgundo
ns autores, a vantagem do procedimento propostoc € a geragdo da
MUV em atdmica em wm ambiente isctérmico. Entretanto, a
aplicabilidade do procedimento restringe-se a elementos volateis,
pois o fio de tungsténio funde—ﬁe a aproximadamente 2730 K em uma
atmosfera contendo carbono.

As caracteristicas analiticas de um espectrometroc de
absorgdo atBmica com atomizador eletrotérmico de tungsténio e
carretor Zeeman foram avaliadas por Gregoire & Halieq.
Demonstrou—-se gue, guando se aumenfou a velocidade de aguecimento
do filamento, ocorreu uma diminuig¢do do tempo de atomizag3o e do

tempo de residéncia. Lam & ZingerBS empregaram esse  eqguipamento
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Dara anadlise de aguas. Utilizando wum Gnico Tilamento de
tungsténio, realizaram—se QQbildeterminag&es de niquel (gas de
purga: 2% arg®nio + B4 hidrogénio).

B6—-89 FO-32
Ed

Suzuki & Ohta ; Ohta et aliil Chta & Mizumaqs

P4 .
2 Ohta & Yang S apresentaram uma s&rig de trabalhos empregando

um  atomizador tubular de tungsténio. Avalicu-se a determinagdo
de vanédioaé = germémimg? 2m  rochas e o comportamento
‘ . . . . 88 : .
eletrotérmico de platina, paladio, rbddic e rut@ﬁlog « Suzuki &
g9 . .20 .
Ohta 2 OUhta et alii foram precursores na avallagdo da

espectrometria de emissdo atOmica para a determinaglo de césio,
notas=zio, 1itio, rubidio, crdmio, ccbre, galic, indio, manganés e
itérbio em atomizador tubular de ‘tungat@ﬂic. 0 emprego de
tiocianate de aﬁﬁﬂia como modificador guimico em atomizadmf
eletrotermico de tungsténio témﬁém foi investigad391’93“94.
Segundo Ohta & MizunDQS, a volatizagdo de aluminiao, hismuto,
cadmia, cromio, ferro, niguel e telldrio como sulfetos incrementou
a sensibilidades devido ‘é maior volatilidade e mais facil
dissociazdo desses sulfétos comparativamente aos respectivos
aGxidos metdlicos. Ohta et aliiqz também investigaram o wuso de uma
mistura contendo criptdHnio e hidrogénio como gas de purga. Essa
mistura gasosa levou a um incremento de sensibilidade em
comparagido com  resultados obtides em meio contendo érgﬁnio e
hidrogénio. Ohta & Yang SuQ4 demonstraram gque a sensibilidade
obtida com o© atomizador tubular de tungsté&nic foi1 superior
Taquela estabelecida para atomizadores de grafite ou molibdénio.

Chakyrabarti et aliiq5 realizaram estudo expesrimental e

tebrico socbre a distribuigdo de temperatura na superficie de um
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atomizador tubular de tungsténio (WETA-82Z). Us resultados obtidos
avidenciaram qgue a geometria do atomizador deveria ser modificada
sara possibilitar uma distribuigdo de temperatura mais uniforme
1a superficie do atomizador. Posteriormente, Chakrabarti et
a1i197 apresentaram estudo sobre a temperatura da fase gasosa e
atomizador tubular de tungst&nioc e concluiram gue a diferenga ce
remperatura entre a superficie do atemizador e o gas circundante
foi menor no atomizador tubular de tungsténio do gue no tubo de
grafite. Para o atomizador utilizado {WETA-B2Z), essa diferenga de .
temperatura fol inversamente proporcional 'a wvelocidade de
aquecimento empregada. Esse resultado favoreceu a obtengido de um
ambiente isotérmico durante a etapa de atomizagloc e pode ser
interpretado como um indicio de que interfer@éncias na fase gasosa
ser3do mMEeEnos SEVeras ﬁara o atomizador tubular de tungsténio.
Medidas da temperatura da superficie de atomizadores
pletrotérmicos de tungsténioc também foram realizadas por Nakamura
et aliig&. 1 modelo matemético desenvaolvido apresentou resultados
concordantes com as medigles efetuadas com um pirdmetro 6tico. Os
autores recomendaram a realizagio de estudos relacionados com &
temperatura e a velocidade de aquecimentoc do forno para  uma
melhor compreenssio dos efeitos matriciesis em atomizadores
eletrotéeérmicos metélicés.

Berndt & Schaldachqa projetaram um sistema aberto  com
filamento de tungsiténio gque se caracterizava pelo baixo custo de
construgdo,. Resultados preliminares obtides a partir de solugles
contendo apenas a especie de interesse evidenciaram &

99

potencialidade desse atomizador. Previamente, Berndt et aliil

empregaram fTilamentos de tungsténio péra a geragdo de wm
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aprossnl. Esse aerosscl! fol introduzido gm oum tubo de guartzo
eletricamente aquecido, onde os elementos mais volateis (i.é.
cadmio, bismuto, chumbao, talio " » rinco)d foram atomizados.
Analizsando-sg esse arranio expgerimental,;, percebe-se gue ndo havia
qualguer fator limitante para o emprego do filamento de
tungstenio como atomizador e, dessa forma, o usoc do  tubo  de
quartzo aquecido parece desnecessario.

0 sistema aberto com fiiamentc de tungs£énio {ambém fol
utilizado por Ivanova et alii para a determinagio de tragos de‘
arsénio, antimdnio e estanho em Duroloo e para a determinagio de
metais alcalinos e alcaiiﬂD_tEFFDSOSIOl. Bruhn et aiiiloz est3n
investigando algumas caracteristicas desse atomizador metidlico.
Essms autores apresentaram resultados preliminares enfocando é
influeéncia da altura de chservagio sobre a sensibilidade.

Krakovagéloz empregou um -atomizadar tubular de
tuﬂgstéﬂi@ (WETA-82) para a determinagido de lantanideos. Os
gfeitos da velocidade de aéuecimeﬂto do atomizador metalico 2 da
composigido do  gas de purga sobre o sinal de  absorb8ncia  foram
avaliados. Para os elementos investigados (lantania, praseodimio,
itrio, necdimio, itérbio e terbio), o aguecimento do atomizador
metalico em velocidade inferior a 3 K / ms causcu deformagbes dos

sinais de absorb&ncia e retardou o inicio do processc de

atomizagdo. Sinais sem deformaglies foram obtidos para
velocidades de aguecimento entre 7 e 10 K / ms.
o 104 A .
Komarek & Gandczy utilizaram um atomizador

gletrotérmico de tungsténio (WETA-BO) para a determinacico de

surtpic. A massa caracteristica obtida para a atomizaglco desse

19



elemento foli de 4;0 pg 1% ou 1,9 pg 1% em aus@ncia e em presenca
de lanmtanio, respectivamente.

Sychra et aliilo5 ﬁublicaram O primeiro artigo de uma
série sobre 0 uso de um tubo de tungst@nio com aguecimento
transversal como atomizador eletrotérmico (WETA-90). Segunda  0s
autores, o0 valor desse atomizador provavelmente serd reconhecido
guando estiverem comercialmente disponiveis sqguipamentos queE
possibilitem uma simples substituigdo de tubos de grafite por
tubos de tungsiténio.

No trabalho de tese, investigou—se o comportamsnto dos
elementos cadmio, chumbo e niguel guande submetidos a agquecimento
eletrotermico em formo com filamento de tungsténio (atomizador
fechado}.

0 objetivo basico foi realizar uma avaliag3o do
desempenho de um atomizador eletrotérmico de baixo custo paré a
determinagdo de metais ¢om alta e média wvealatilidade. Os
resultados obtidos foram comparados com estudos apresentados na
literatura, enfocando diferentes modelos de fornos oom

superficies metalicas ou grafiticas.
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11. Material = Meitodelogia
I1.1. Fporno com Tilamento de tungsténio e fonte elétrica

A principal carac?erigtica do forno wutilizado para
atomizag¥o eletrotérmica &€ o emprego de filamento de tungsténio
coma superflicie atomizadora. Esses filamentos sdo fabricados para
a construgdoc de lampadas de projetores de diapositivos 2 o]
custes de mil unidades na Alemanha & de US% 18,Q0 10&.

Tungstenio apreaen%a o maior ponto de fusdo (34680 K} &
a menor pressio de vapor entre todos os metai57’8. mlem disso,
esse metal se caracteriza por elevada resisténcia quimica, sendo
atarado significativamente apenas pela mistura de HF.E HNOz  ou
atraves de fusdo alcalina UxidamtelO?;

O0s filamentos de tungsténio utilizados nesta tese foram
produzidos pela Usram {(Alemanha). e suportavam uma poténcia maxima
de 150 W. Nessa condigdo, temperaturas de ca. 3300 K podem ser
atingida%?s. A massa do filamento € de ¢,1084 g (desvic padr3do:
00,0004 g, n = &), comprimento de 8,6 cm e didmetro de 0,3 mm.

0 fForno com filamento de tungsténio esté repFEEEHtado
na Figura II.1 e & similar 'aguele previamentes proposto por Lund
& Larsem7o. 0 tube de guartzo mede 10 cm de comprimento & 1,9 om
de difmetro externo. A geometria do tubo de guartzo possibilitou
uma introdug®o simétrica do gés de purga. O filamento de
tungsténic Tfoi p@sicimmadmxem eletrodos de ¢obre {(comprimento:
5,0 cm e diametro: 0,2 cm) fixos em um cone de cer8mica. As
extremidades laterais do tubo de quartzo foram vedadas com
janelas de guartzo (diametro: 2,5 cm). No centro da face superior

do  tubo de quartzo, um orificic circular (digmetro: 2 mm}

permitia a introdugdo de amostras e o escape do gas de purga.
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Figura 11.1.

.

Forno com filémeﬁta de tungsténio
orificio para introdugdo da amostra
filamento de tungsténio

eletrodos de cobre

janela de guartzoa
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Para posicionamento desse conjunio no espectrOmetro de
absorg3c atGmica (Varian Spectra AA40}), fixou-se o forno com
filamento de tungsténico 5mbre.uma placa de acrilico & encaixou—-se
es5a nlaca sobre o suporte originalmente utilizado para
sustentagdo do forno de grafite. -Q placa de acrilico foi
encaixada de tal forma que o ajuste de posicicnamento horizontal
2 vertical pudesse ser executado com 0 mecanismo original do
espectrimetro. Todos sinais de absorbi@ncia foram. medidos
alinhando-se o filamento tangencialmente abaixo do feixe de
radiagdo incidente.

A primeira fase do trabalho experimental foi lrealizaﬁa
empregando-—se para aquecimentb do filamento uma fonte elétrica
construida a partir de um transformador comercial com duas saidas
de 12 V e corrente de 7,5 A. Desenrolou~-se o Se&uﬂdério_ do
transformador € enrolou-se novaments para tenstes de saida de 3,
6, T e 12 V para uma tensio de alimentag3o de 110 V. Para reduzir
a tens3p aplicada na etapa de secagem, utilizou—-se um Variac
alimentado pela menor tenzlo de saida do transformador., Cada
saida do transformador fol conectada a um rel® e o acionamento do
relé foi controlado por um microcomputadar. Esse microcomputador
& baseado no microprocessador 8083 (Intel) 8 foi desenvolvido na
Segido de Quimica Analitica do CENA/USP (SACI - Sistema de
aguisigiio de dados e controle de instrumentagio — Dr. Boaventura
Freire dos Reis). Escreveu-se um programa em linguagem Assembler
para selegio Jda tens3c aplicada e controle do tempo de duragl3o de
cada etapa de aguecimentito. |

Posteriormente, - empregou-se para aguecimento do

filamento metdlico uma fonte elétrica com controle de tens3o,
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arojetada e construida pela Anacom Equipamentos 8 Sistemas. Essa
fonte possibilitava a programag3o de guatro sltapas de aquecimento
com selegdo de tens3o entre 0,02 e 15,0V {incrementos de
2,02 V) durante intervalos de tempo entre 1 e 9999 s (incrementos
daAl 5). Atraves da realimentago de um circuito sletrdnico com a
tensido real resultante no filamento de tungsiénio, a fonte se
auto~aju5tava- para manter constante a tensido resultante\ Mo
filamento, independente da continua variagldo da resistencia do
filamento metalico com o sumento de temperatura.

FPara a fonte elétrica com tensdo aplicada variavel, - a
reprodutibilidade das medidas foi inadequada (desvios-padrio
relativos de até 15%). Essa fonte foi empregada  apenas nos
estudos nreliminares e o0s resultados obtidos nyo ' estio

apresentados nesta tese.

11.7 Reagentes e solugles
Fara avaliar o desempenho do filamento de tungsténio,
as sequintes solugles foram preparadas em 4agua destilada e
deionizada:
(1} cadmio: Os; 2,03 4,0; 6,0; 8,0 @ 10,0 ng Cd / ml;
(2) chumbo: O3 50403 75,03 100,03 150,00 e 200,0 ng Pb / mlj;
(3) niguel: O3 25,03 50,03 75,03 100,00 = 150,0 ng Ni / ml.
Essas solugles foram preparadas em mein 0,014 ™M de
dcido mitrico diluindo-se uma solugio estoque contendo 1000 mg/l
do respectivo metal. As solugles estoque de cadmio, chumbo e
niguel foram preparadas a partif de CdO (Johnson Mattheyl,
Pb(NOz)» (Merck) e Ni metalico (Merck), respecti#amente.

A armazenagem das solugles diluidas & critica.
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Struemplerios realizou experimentos sobre a estabilidade de
solugdes cemtende ions prata, chumbo, céﬁmio,‘ zinco e niquel
armazenadas am frascos de polietileno, polipropileno e
borossilicato - Solugles contende 1 ng ©Cd / ml permaneceram
mgtéveis em Trascos de polietileno durante 34 dias (pM 2 e &).
. .. 109 .
Segundo  Wai et alii » & perda de cadmio por adsorgdo somente
acorre em recipientes vitreos contendo sclugles basicas. O partir

dos resultados apresentados  por Struemplerioe, optou-se por

+
manter as solugles contendo sz em frascos de vigro
borossilicato e o tempo maximo aceitavel para armazenamento foi
de 5 dias. Para as solugies contendo cadmioc e nigquel, a

armazenagem & menos critica. Essas solugbess foram conssrvadas em

frascos de polipropileno (MNalgene) & utilizadas durante 30 dias.

I1.3. Introdugio de amostras, programa de aguecimento, gas de
purga e medida do sinal de absorb8ncia

Neste item, apresentam~se as condiglies experimentais
usualmente adotadas para atomizaglo de cadmic, chumbo e niguel em
filamemnteo de tungsténio. Estudos que exigiram modificaghes desses
parametros serio posteriormente enfocados, ressaltando—-se apenas
quais as condigles experimentaiskque foram alteradas.

Aliquotas de 10 Fl das soluglBes diluidas foram
introduzidas sobre o filamento de tungsténio empregando-se uma
micropibeta Finnpipette (volume variavel 5 a 30 Fl) munida com
ponteiras Eppendorf (isentas de cadmio).

Apdhs a introdug3o dé solugdo, promovia-se um
aquecimento gradativo do filamento de tungsténio. A duragio e a

seleqgidn da tensdo aplicada em cada etapa de aquecimento foram
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estabelecidas programando-se o0s dados de entrada da fonte
slétrica. Realizada essa operagio, ativava—se- 0 pregrama de
aquecimento por aclonamento de uma tecla de inicializagdo. Exceto
quandp ressalvado, o Eeﬁuinte programa de agquecimento foi
emﬁregado:

1. tens3o aplicada: 0,70 V; tempo: 40 s3

2. tensic aplicada: 9,00 V; tempo: I s.

Fese programa permanecia gravado em memdbria Qalétil e
podia ser aiterado modificando-se os dados de entrada.

Como gds de purga utilizou-se uma mistura contendo GO%
de argtnioc e 10% de hidrogé@nio preparada pela Oxigénio do Brasil
{Piracicaba). Durante todo o ciclo de aguecimento, fixou-se a
vazdo da mistura gasosa am 0,80 1 / min. Fara ajuste dessa vazdo,
empregaram—-se dols rot8metros em série. No primeiro, um rotdmetro
com escala minima de 0,3 1 7/ min g vazlo maxima de 3,0 1 7 min,
fazia—se um ajuste grosseiro da vazi3o. No segundo, um rotémetro
Platon com vazdo maxima de 1,0 1 / min e graduag3o minima de
0,10 1 7 min, fazia-se o ajuste fino da vaz¥o. A linha de gases
foi montada de tal forma a permitir uma rapida substituigio da
mistura gasosa de argdnic com hidrogénio por argfnio puro, sendo
gue esse recurso  foi utilizado na avaliaglio do efeitoc da
composigdo do gas de purga sobre a eficiéncia de atomizagido.

Na maioria dos experimentos, a leitura do sinal de
absorbancia foil realizada durante os 10 s finmails do programa de
aquecimento. Esse procedimento foil programade no sistema de
aguisigdo de dados do espectrOmetro Varian Specira AARS0  (Data

Station DS15) sincronizando o momento de leitura deo sinal
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analitico com & a etapa de atomizego (no read and read time). 0
Data Station fai acoplado a uma impressara Grafix.

Para cadmio, chumbp e niguel, os comprimentos de onda
usados para medida dos sinais de absorbancia foram Z28,8; 283,3 e
232,0 0D, respectivamente  {(lampadas de catodo oco Varian
Techtron). Para cadmio g nigquel, aplicou-se uma corrente de 4 mA
mna iampada de catodo oco; para chumbo, aplicou-se S5 mA. Para
cadmio e chumbo, utilizouwge uma fenda de 0,5 nm © para niguel,
usou—-se a Tenda de 0,2 nm. Esses parametros foram recomendados
pelo manual do fabricanteilo.

Todos o% sinais fToram medidos em altura de pico & uma
lampada cmﬁtinua de arco de deutério fol empregada pars corregdo
do sinal de fundo. Excete quando ressalvado, os sinais de
absorba@ncia de cadmio e chumbo foram medidos usando-se uma
constante de tempo de 0,00 s £ os sinais de niguel foram medidos

fixando~se a constante de tempo em 0,10 s.

11.4. Efeito da tensio aplicada no filamento de tungst@nio sobre
os sinais de absorb3ncia ae cadmio, chumbo e niguel

FPara avaliar o efeito da tens3o aplicada em cada etapa
de aguecimento recorreu—se.ac procedimento de cu%vas de pirdlise
e atomizagido descrito por wélzlil. Saliente—se gue dependendo da
magnitude da tensdo aplicada no filamento de tungsﬁénio na
primeira estapa, seria mais adequado denoming—las curvas de
secagem © atomizaglo.

G efeito da tens3o aplicada na primeira etapa de

aquecimento foi avaliado no intervalo entre 0,60 & 1,70 V (t =

40 s). NMNessa situagido, fixou-se a tensdo aplicada na etapa de
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atomizagdo em 2,00 ¥V {(t = 1 s).

0 efeito da tens¥o aplicada na etapa de atomizagdo foi
investigado no intervalo entre 6,00 e 12,0 V (t = 1 s}, fixando-
se a tensio aplicada na primeira etapa em 0,70 V (t = 40 s).

Esse estudo fol realizado com soluglies preparadas  em
meis 0,014 M de acido nitrico. Para chumbo, investigou-se também
0o efeito da tensio aplicada na primeira etapa em meio 0,014 M de
arido cloridrico ou 0,014 M ge arido sulfurico.

Para nigquel, tambem Foi utilizado wum programa de
aguecimento em trés etapas:

1. tensd3o aplicada: 0,70 V; tempo: 33 s3
2. ?enséé aplicada: 0,70 a 4,50 V3 tempo: O S3

%, tensdo aplicada: 9,00 Vi tempo: l1ls.

11.5. Efeito da vazidic & da campcéi;é& tio gas de purga

Em geral, utilizou~se a mistura gasosa contendo F0%  de
argtnic e 10% de hidreogénico como gas de purga.

0 efeito da vazamrfci investigado fixando-se a vazdo da
mistura gasosa em 0,20; 0;40; 0,60 ou 0,80 1 / min.

Em seguida, fixou-se a vazio em 0,80 1 / min & avaliou-
ze o efeito da composigdo do gas de purga. Esse estudo foil
realizado em trés diferentes arranjos:

1. 90% de argtnico e 10% de hidrog&nio nas duas efapas de
aguecimentao;
2. 100% argdnioc nas duas etapas de aguecimento;
3. troca do gas de purga em cada etapa de aguecimento.
Esse Ultimo arranjo foi executado utilizando o seguinte

programa de agquecimento:
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1. tenso aplicadé: 0,70 V; tempo: 40 g3
2. tensio aplicada: G V; tempo:r: &0 53
3. tensio aplicada: %,00 Vi t?mpo: 1 s.

Dessa forma, na segunda etapa (tensX¥o aplicada = 0 WV}
trocava-se o gas de purgs {(i.e. substituia—-se a mistura gasosa
redutora par argnio ou vice-versal). 0O tempo de &0 s  foil
suficiente para execugio dessa operagdo e para remosso do gas {(ou

da mistura gasosal) utilizado na primeira etapa.

11.6. Efeito da aclidez das solugdes sobre a atomizagio
eletrotérmicva de cadmio, chumbo e nigusl

Eose estudo foi executado preparando-se soluglies
contendo 8,0 nmg Cd /7 ml + 150,0 ng Pb-/ ml + 100,0 ng Ni / ml nos
seguintes melios: |
(1y 0,014; 0,14 e 1,4 M de scido‘ciaridrico;
(Z) 0,014; 0,14 e 1,4 M de acido nitrico;
(3) 0,014; 0,14 e 1,4 M de acido sulfdricos;
{4) 00,0143 0,14 e 1,4 M de écida nercloérico.

Esses acidos {Merck - P.A.) foram pmpregados uma veEz
gque s3o comumente recomendados para & remogio de matéria

113,114

X .
orgénicai‘Q e para a preservagdoc de amostras de aguas
concentragiio de cada ifon metelico fol escolhida considerando-se a
magnitude do sinal deg  absorbl3ncia gque seria obtido. A

concentrago de 0,014 ™M de 4acgido nitrico fol adotada

considerando—se as condig¢les recomendadas para a preservaglado de

113,114 .
ampostras de aguas * ; enquanto que scoluglies mais concentradas
se constituem em maltiplos dessa concentragdo inferier. Visando

comparagio, as outras solugles continham idénticas concentragles
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dcidas (HC1l, H»S504 ou HClOgz).
Em cada concentraglo acida, o sinal do bramco foi

avaliado para uma solugio isenta de gquaisquer dos citions.

11.7. Efpito de cations e 8nions sobre a atomirzagio eletrotdérmica
dé cédmié, chumbo e niguel

Para o estudo do efeito de concomitantes prepararam—sa
solugles cor;tendo g8.¢ ng Cd 7/  ml + 130,090 ng Pbh / ml f
100,0 ng Ni / ml em meio 0,014 M de acido nitrico e adicioﬂaram—
se diferentes concentraglies de metais alcalinos ou alralino-
terrosas:

(1) 1,03 10,0 e 100,0 mg Na / 1 (como MNaNOz — MercK);
(2) 1,05 10,0 e 100,0 mg K / 1 (como KiNOx “4Merck);
(3) 1,0; 10,0 e 100,0 mg Mg / 1 (comoc Mg(NOxz)o.6 H0 - Ba?er);
{4) 1,0; 10,0 e 100,0 mg Ca / 1 (como CaCOx em HNOx - Merck).

Apenas o efeito desses lons foi investigado uma vez gue
esses S40 08 principalis cations presentes em amostras de Aaguas
contin@ntaisll5 e Ltecidcs vegataislié.

0 sinal dao branco foi medido para solugles contendo o
interferente e isenta de cadmio, chumbo e niguel.

U0 efeito de cloreta, nitrato, sulfato e fosfato sobre a
atomizagdo eletrotérmica  de cédmio, chumbo & nigquel pode ser
avaliado a partir de outros experimentos realizados nesta tese.

Todas as medidas foram executadas usando—-se a mistura
gasosa redutora como gas de purga (vazdo: 0,80 1 / min} (=
posicionando-se o filamento tangencialmente abaixo do feixe de
radiagid3o incidente. Utiiizou—ga um programa de aguecimento  em

duas etapas {item II.3.}). Parsa niguel, a ocorréncia de
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interferéncias témbém foi avaliada usando-se um programa de
aquecimento em trés etapas:

1. tensio aplicada:; 0,70 V; tgmpo: 30 s3

2. tens3Ho aplicada: 2,50 V; tempo: 5 53

%. tensdo aplicada: 9,00 V; tempo: 1 s.

11.8. Investigagdo preliminar sobre o uso de modificradores
gquimicos

Prepararah—se solugles contendo 8,0 ng Cd‘ /s ml +
130,0 ng Pb / ml + 100,00 ng Ni / mi em meioc 0,014 ™M de é:idor
nitrico & adicionaram—se os seguintes modificadores guimicos:
(1) G,% m / v Pd (como Pd(NOzlo -~ Johnson Matthey)s

(2)°0,1% m / v PB4°  (como NHgHoPO4 ~ Merck);
(3) 0.1% m / v F (como NHgF =~ Merck);

{(4) 0,14 m / ~ EDTA (como NazEDTé — Merck);
{3) 0,1% m / v &uido ascorbico (Merck);

(&) 1,04 m / v &dcido ascorbico (Merck).

Os sinais de absérbéncia thidms foram comparados com
aqueles medidos para soiuéaes contendo idénticas concentragbes de
cadmio, chumbo e niquel, porém, sem a adicdo do modificador
guimico.

0 simnal do branco foi avaliado para solugles contendo o

madificador e isenta dos cations metalicos.

iI1.9. Influéncia da velocidade de aquecimémto sobre o perfil do
sinal analitico

As seguintes concentragdes de cloreto de sodio (Merck)
foram adicionadas a uma solugdo aguosa contendo 150,0 ng Pb / ml:

0,5%; 1,04; 1,5%; Z2,0% o 3,04 m/v NéCl. Solugles aguosas contendo
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concentraglies crescentes de chumbo (0,03 90,03 75,03 100,0; 150,0
g 200,00 ng Pb‘/ ml) foram prepéradas em meio Q,éz_mfv MNaCi,

Pa}a niguel, p;eparou—se umea solugio contendo
100,00 ng Ni / ml em meio 2,07 m/v NaCl.

J estudo fol executado aplicando-se 0,70 ¥V durante 40 s
na primeira etapa de aguecimento e tens®es entre 5,00 e 7,00 V na
etapa de atomizagdio (1 s).

Utilizanﬁo recursos  de programagdio do Data Station
D815, o0s sinais de absorgdo atOmica e n¥o-atdmica foram medidos

durante os 3 5 finais da etapa de atomizagio.

11.10. Determinago de cadmio em materiais biplogicos
Determinou-se cadmio nos seguintes materiais de
referéncia certificadaé:
- farinha de arroz (National Institute for Environmental Studies
/ Japan Environment Agency -~ NIES~10b):
= farinha de arvroz (NIES-10c);
- rim de porco {(Community Bureau of Referemce / BCR-184).
Esses materiais foram desidratados a B5°C durante 24 h.
Em  wma balanga Mettler AE100, pesaram-se 0,2800 g de
farinha de arroz {(iCb e 10c) e 00,2000 g de rim de porco. Esses
materiais foram transferidos para tubos de digest3o e, em cada um
desses, adicionou-se 10 ml de acido nitrico (1 + 1 v / v3i. A
decomposigdo foil conduzida em uma chapa aguecida {153 + SOC),
levando-se a mistura gquase 'a secura. Em sequida, resfricu~se ‘a
temperatura ambiente e transferiram—se os digeridos de farinha de
arroz para balBes volumétricos de 25,00 ml e o digerido de rim de

porco  para um baldo volumétrico de 50,00 ml. Completou-se o
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v lume CoOm solugko 0,042 M de acido nitrico. Posteriormente,
utilizando-se essas mesma solugém acida, diluiu-se a solugdo do
digerido 10c (1 + 3 v/v) e a solugdo do digerido Qe rim de porco
(1 + 1 v/v). Cada material de refer@ncia foi digerido em
gquadruplicata.

Essa decomposigdo em condigdes brandas foi  adotada
considerando—se qgue cadmio & um elemento facilmente EDlubiliéédD
em matrizes biolégiéasllz.

Soluglies de referéncia contendo cadmio (0,0; 1,0; 2,03
32,0; 4,0 e 6,0 ng Cd / ml) foram preparadas em meio 0,042 M
de acido nitrice. |

Para a determinag¥o de cadmio por espectrometria de
ahsorgdo atémica. com atomizagio eletrotermica no filamento de
tungstenio UsSCU—SE W programa dé aguecimento em duas etapas:

1. tensio aplicada: 0,706 Vi tempo: 40 sj

2. tens¥o aplicada: 9,00 V ;3 tempo: 1 5.
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111. Resultados e Discussdo
111.1. Efeito da tens3o aplicada no filamento de tungsténio sobre

os sinais de absorbancia de cadmio, chumbo 2 niguel

"For cadmium, little improvement in signal
was obtained above 3.5 V. Too high wvoltages
should be .avoided, as this will liead *to
premature ageing of the tungsten filament.™
W. lLund & B.V. Larsen; Anal. Chim. Acta 70,

311-317 (1974).

Na maioria dos experimentos, o squecimentoc do filamento
de tungsténio foi realizado em duas etapas = uwutilizou-se a
mistura 90% de argdnio com 10% de hidrogénio como gas de purgsa.
Na primeira etapa, ajustou-se a tens3o para promover a remogaa do
solvente durante um intervalo de tempo maximo de 40 s. Durante
essa primeira etapa tambeéem deve-se evitar perdas do elemento de
interesse, gque poderiam ser causadas por excessivo aquecimento do
filamento metalico, ﬂotadaﬁemte para cadmico & chumbo. Em seguida,
aplicou—se durante 1 s um pulso de tensdo Suficienfemente elevado
para aguecer rapidamente o filamenio e, conseqguentemente,
promover a vaporizagio do elemenioc de interesse como atomo ou
compesto metalico.

Nas condiglies experimentais estabelecidas, onde a
tensdo aplicada mantinha-se constante independentemente cda
variagio da resisténcia do filamento durante o aguecimento, tem—
se gque a temperatura do filamento ndo & constante durante a
primeira etapa de aquecimento. Esse efeito pode ser explicado

considerando—se que 1nicialmente ocorreu evaporagde do sclvente e
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esse processa consumiu a potencia elétrica aplicada e impediu uma
acenﬁuada elevagido da temperatura do filamento. Apéds completa
remnoglo do solvente, a poténcia elétrica apliceda foi  consumida
para aquecer o filamento metdlico. Portanto, dependendo da tensi3o
aﬁlicada durante a primeira etapa, poderia ocorrer uma elevagldo
da temperatura do filamento suficiente para promover a remog3o
parcial de componentes da matriz. Ou seja, em determinadas
rondigles experimentals, a primeira etapa de aquecimenté noderia
ser considerada  como sendo uma etapa seqliencial de secagem e
pirdlise.

A minima tensdc necessaria para remogdo do solvente foi
0,60 V (t = 40 s, meio: 0,014 M de acido nitrico). A aplicagXo de
tenstes iguais ou superiores a 0,75 V causou perdas d@‘ cadmio
durante a primeira etapa (Figura ITT.15. Nenhum ganho
significativo de sinal foi obtido na seguﬁdé etapa apli;ando—se
uma tens¥o superior a 9,00 V (Figura II1.2). A aplicagl3o de 9,0 V
durante intervalo de tempo superior a. 1 s também ndo implicou em
incremento do sinal de absorbancia.

As curvas obtidas para o elemento niguel também estio
representadas nas Figuras II1.1 e 111.2 (meio: 0,014 M de A&acido
nitrico}. Variando-se a tens3o aplicada na primeira etapa,
observou-se uma depressioc na curva entre 0,75 V e 0,85 V e, em
seguida, o simal de absorbincia permaneceu praticamente constante
entre 0,90 V e 1,30 V. Optou-se por n%o investigar o efeito de
tensties superiores a 1,30 V na primeira etapa porgue 2
incandesceéncia do filamento durante essa preolongada etapa de

aguecimenta (40 s} causaria reducdo na vida Util do mesmo. &
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Figura I1II1.1. Efeito da tens3o aplicada na primeira etapa de
aguecimento (40 s) do filamento de tungst®nio sobre © sinal de

absorbancia de cadmio (8,0 ng/ml) e niguel (100,0 ng/ml). Meio:

0,014 M de &cido nitrico
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Figura 1I1.2. Efeito da tens3o aplicada na segunda etapa de
aguecimento (1 s) do filamento de tungsténio sobre o sinal de
absorba@ncia de cadmio (8,0 ng/ml) e niguel (100,0 ng/ml). Meio:

0,014 M de acido nitrico
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comportamento oﬁgervado para niquel pode By explicado
considerando—se a menor volatilidade desse elemento. A
possibilidade - da aplicagdo d? tensiies elevadas (e.g. 1,20 V) na
primeira etapa, sem perdas significativas de niguel, resultou em
dois aspectos analiticamente relevantes:

(I} a remog3 e do solvente pode ser feita rapidamente e, assim,
ciclos curtos de aguecimento e medida podem ser implementados;
(I} o©o processo de pirolise pode ocorrer na primeira  etapa e,
dessa forma, & atomizagdo de niguel! pode ser efeotuada em ausé@ncia
de uma concentragio elevada de espécies concomitantes.

Na segunda  etapa, novaments n3c se observou  nenhum
ganho significativo de sinal guando se aplicou uma tensdo
superior a 9,00 V (Figura III1.2).

A influéncia de tenstes mais elevadas sobre a
atomizag3o ele trotérmica de nmnique] foi avaliada utilizando-se um
programa  em tres stapas (p. 31). Nessa condigdo, o filameﬁto =1
tornava incandescente somente durante as duas Gltimas etapas
(6 s) e, portanto, n3o cecorria acentuado desgaste da superficie
metalica. Empregando-se esse programa de aquecimento foli possivel
obter a curva de pirolise para niguel aplicando-se tensies entre
0,70 e 4,50 V na segunda etapa. 0Us resultados est3o representados
na Figura 11II.3. Perdas de nigquel somente foram observadas gquando
tensies super iores a3 2,5§ V' foram empregadas na etapa de
pirolise. A possibilidade de aplicar tensies elevadas na etapa de
pirglise torna mais facil a separagldo entre a matriz e niquel.
Essa possibilidade de separag3o poderéd causar uma diminuigdc dos

niveis de interferéncia durante o processo de atomizagdo.
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Figura II1.3. Programa de agquecimento em trés etapas: efeito da
tensao aplicada na segunda etapa de aguecimento (3 ) do
filamento de tungsténio - sobre o sinal de absorbé&ncia

de niquel (10G,0 ng/ml). Meio: 0,014 M de acido nitrico
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Para Chﬁmbo, a influtncia da tensao aplicada na
arimeira etapa fol investigada para solugles contendo 0,014 M de
dcido nitrica, 0,014 M de acido cloridrico ogu 0,014 M de Acido
sulfuarico. Os resultados obtidos estio representados na Figura
{11.4. Em m@im de acido clmridricm,'o sinal e absoarbiancia
iecresceu  para itenstes aplicadas entre 0,70 @ 0,90 V &, em
seguida, apresentou um patamar até 1,10 V. Para tenses
superiores, o sinal decresceu continuamente. Em meic de acido
“itrico, observou-se um  comportamento distinto provavelmente
causado por alteragles no processo de atamizagéa. Fara baixas ©
altas tenslies, O sinal de absorbé8ncias obtido para chumbo =20 meio
yitrico foi inferior ao obtido em meio cloridrico. Esse efeito &
aposto ap observado em tubos de grafite onde, dependendo das

condighes experimemtaig,'a perda de cloreto de chumbo durante a

2tapa de pirdlise provococou acentuada redugdsc do sinal de
. ) 117 .

absorb3ncia em melo contendo cloreto . Posteriormente, serXo

apresentadas Mipoteses sobre oS provaveils mecanismos de

atomizagdo do elemento chumbo no filamento de tungsténio. A
a2artir da Figura 1I11.4 também se observa gue, em meio nitriceo, o©
sinal decresceu até 0,90 V¥V e, em seqguida, aumentou
significativamente ate 1,10 V. Em meio de acido sulfarico, O
2efeito da tensdo aplicada na primeira etapa de aquecimento
~esultou  numa curva similar ‘aguela obtida em meio nitrico.
“rovavelmente, esse comporitamento observado em meio nitrico & em
nelo sulfurico sejs causado pela formag3o e decomposic3o de
diferentes oOxidos metalicos de éhumbo. Essa hipbtese saera
xosteriormente discutida apresentagdoﬁse dados termoquimicos

“elacionados com as possiveis espéries formadas.
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Figura II1.4. Efeito da tens3o aplicada mra primeira etapa
agquecimento (40 s) do filamento de tungsténio sobre o éinal
absorbancia de chumbo (150,0 ng/ml)

o o ©:014 M de &cido cloridrico

¢ x 0,014 M de acido nitrico

O-—~—-0 0,018 M de acido sulfuarico
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al curva‘de ataomizagdo parsa chumbo em.meio 0,014 M de
acido nitrico foi similar 'aguela apresentada para niguel. A
aplicagdo de 2,00 V durante 1-5 foi suficiente para a atomizagdo
de chumbo.

Em meio nitrico (0,014 Mi, o seguinte programa de
aquecimento pode ser empregado para a atomizag3io eletrotérmica de
cadmio, chumho e niquel:

1. tensio aplicada: 0,70 V, tempo: 40 s;j
2. tensdo aplicada: 9,00 V, tempo: 1 =s.

FPara chumbo e niquel, em meioc nitrico, um programa de
aguecimento mais raplido tambeéem poderia ser adotado.. Resultados
zatisfatorios Toram obtidos péra chumbo gquando a primeira etapa
foi executada aplicando-se 1,20 V  durante 20 s. Entrptanto,
nessa  condigMdo a vida util do filamento foi reduzida devido ao

longo intervalo de incandescéncia durante a primeira etapa.
111.2. Efeito da vazi3o e da composigio do gas de purga

"The atomization processes of slements in the
argon—hydrogen altmosphere differ from those in
a pure argon atmosphere.” M. Suzuki & K. Ohtas
Prog. fAnalyt. Atom. Spectrosc. o, 4162

{1983).

Para os elementos investigados, & variagdo do sinal de
absorbancia foi inferior a 10% guando se variou a vazdo do gas de
purga (9074 argbnioc + 10¥% hidrogénico} entre 0,20 1 /7 min e
0,80 1 / min,

A composigdo do gas de purga exerceu um efeito mais
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pronunciado. stim, gquando se fixou a vazdo em 0,80 1 / min e
apenas argfnic fol utilizado. como gas de purga, ocorreu um
decréscimo de absorbéncia para chumbo & niguel. Comparativamente
ans sinais de absorbdncia obtidos em presenga ge hidrogénio,
ohservou~se um decréscimo de 75% para chumbo e 83%% para niquel
{meio: 0,014 M de acido nitrico). Esses resultados indicaram que
o hidrogenio desempenhou um papel importante ng mecanismo de
atomizaclo eletrotermica dé chumbo & nigquel no filamento de
tungsteénio. Esse resultado estd parcialmente de acordo com aguele
abzervado por Sychra et al:{ia1 para a atomizagdo eletrotérmica
desses elementos em tubo de tungsténic. Esses autores propuseranm
que o mecanismo de atomizagHo pletrotérmica do niguel envolveu a
participagdo do gas hidrogénioc presente no gas de purga, enquanto
que, para o chumbo, a atmosfera redutora nido exerceu nenhum
efeito significativoe. Provavelmente, essa discrepﬂncia. de
resultados observada para a atomizagido eletrotérmica de chumbo em
tube ou em filamento de tungsténio esteja relacionada com  a8s
diferentes temperaturas dos gases presentes nesses atomizadores.
Por outro lado, Ohta & Suzuki27 mostraram que, guande chumbo  foi
atomizadao eletrotermicamente em tubo de molibdénioc, o sinal de
absorbancia decresceu continuamente ¢om o aumenito da concentragdo
de hidrog®nio na mistura gasosa argdnio + hidrogenio.

0 decréscimo de ébaorbéncia para cadmio em atmosfera
isenta de hidrog&nio foi menos acentuado. Para uma solugdo
contendo 8,0 ng Cd/ml em meioc 0,014 M de acido nitrico, o sinal
de abscorbancia decresceu apenas 15% guando se excluiu  hidrogenio
do gas de purga.

Considerando—se & influéncia "do gas hidrog®nio na
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atomizagdo de - chumbo e nigquel, realizaram—se experimentm%
sariando  a composigdio do gas de purga durante cada etapa de
agupcimento. |

Conforme procedimento apresentade no item I11.3, apos a
primeira etapa de aguecimento, ndo se aplicou tensio no filamento
Jurante 60 s & no inicio desse intervalo de tempo trocou-se o gas
de purga (i-.ée. substituiu-se a mistura gasosa 0% de argénic
mais 10% de hidrogenio por 100% a?gﬁﬂio, ou vice;versad. Dessa
forma, foi possivel executar a primeira e a segunda etapa de
aquecimento em diferentes atmosferas gasosas. Us resul tados foram
comparados com dados obtidos utilizando—-se apenas 2 mistura de
argdnio com hidrogénio. FPara chumbo, observou-se um decréscimo
de  20% no sinal de absorbancia guando se utilizou a mistura.
gasaosa {argbnio mals hidrogéniao? em gualguer etapa de
agquecimento. GOu seja, mesmo quando ‘a mistura redutora foi
exciuiaa dgurante a etapa de atomizagdo {segunda eﬁapa), o sinal
de absorbancia diminuiuw aﬁenas 20%. Esse resultado indicou qgue
provavelmente ocorreu uma reaglo heterog@nea na primeira  etapa
entre compostos sélidos contendo chumbo e o gés hidrogénio. Em
item posterior, essa hipéotese serd discutida mais detalhadamente.
Ohbhservou—-se wm  comportamento diferente para niﬁuel. Nenhuma
variag¥o significativa do sinal de absorbi&ncia fol verificada
quando se utilizou a mistura de argfnio com hidrogénio apenas
durante a stapa de atomizaglo. Entretanto, quando se utilizou
essa mistura apenas durante a primeira etapa de aquecimento,
Dbservduwse um decréscimo de 657 no sinal de abserbé&ncia. Essa

perda de sinal foi menor do que a observada quanco se utilizou
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apenas argfnio como gés de purga (83%71), o gque permite sugerir gue
um  lento processo de reduglo heterogénea envolvendo compostos
salidos contendo niguel = o gas hidrogénio tambem pode estar
pcorrendo na primeira etapa. Bychra et aliial Dropuseran que, &M
tubo de tungsténio, Oxido de nigquel s6lido foil reduzido pelo gas
hidrogénio.

Concluindo esta investigagdo sobre a influéncia do gas

hidrogénio sobre a atomizagdo eletrotérmica de chumbo e nigusl em

filamento de tungsténio, realizaram—se alguns experimentoas.
utilizando-se soluglies preparadas em 0,014 M de acido nitrico
@ adicionando-se acido ascorbico (0,1% ou 1,04 m/v).

Considerando—se& que esse acido orglnico, alem de agir como
redutor, decompde-se termicamente (T = 192°¢C 8) geranda monoxido
de carbonoc e hidrog@ﬁiolla, suplie—se gue, mesmo utilizando-se
apenas argdbnioc como gas de purga, a eficiéncia de stomizagdo de
chumbo e niquel deveria ser slevada na presenga de &acido
ascoHrbico. A confirmagido dessa hipdtese seria mais uma evidéncia
do papel desempenhado pelo hidrogenic na atomizagXo de chumbo e
niguel.

Gs resul tados experimentals obtidos para chumbo
compravaram a8 hipotese realizada, FPara uma soclug3c contendo
chumbo & 1,04 m/v de acido ascorbico atomizada sm presenga apenas
de argdnioc como gas de purga, o sinal de absorb38ncia do chumbo

foi idéntico ao sinal de absorbancia obtido para essse elemento

atomizado em atmosfera contendo a mistura de argbnic mais

hidrogénio. WUma diminuigso de 257 do sinal de absorbi3ncia foi
chservada para a solugdo de chumbo contendo O0,1% m/v  de
dcido ascorbico. 0Os resultados obtidos para niguel faram
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distintos, asendo que 607 de decréscimp  de absorbancia i
observado em meio 1,04 m/v de arido ascorbico. Para a soluglo
contendo niguel e 0,1% m/v de &cido ascorbico, o sinal de
absorbéncia diminuiu 852. Portanto, para chumbo ficou comprovada
a .meceaaidade de um redutor, em fase condensada ou em Tase
gasosa, para promover a formagdo da nuvem at8mica.

Finalmente, deve-se ressaltar gue, mesmo nAo sendo
sempre necessario para promover a reduglo de dxidos metélicos, a
presenga de hidrogénio no gas de purga fol essencial para
garantir longa vida Gtil para o filamento de tungsténio. Kubota &
Tgukaharallq realizaram experimentos com um ICP-MB
(espectrometro de massa com plasma de acoplamento  indutivo)
equlpado com  um vaporizador eletrotérmico cmmgtruid§ com
tungsténio e demonstraram que a diminuiglo da vazido de hidrogénio
causou um aumento da evaporasgio de tungsténio.

Adotou-se como condig3o de trabalho o emprego da
mistura gasosa 904 de argtnio mais 107 de hidrogénio em uma
vaz3o de 0,80 1/min. Nessas condigbes, a vida Gtil media do
filamento de tungstenio foi de 220 cicleos de aguecimento para

solugles preparadas em meic 0,014 M de aAcido mitrico.
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171.3. Ffeito da acidez das soluglBes scbre a atomizag=o

pletrptérmica de cadmio, chumbo e niquel

"The acid interferences are complex in
ﬂature; and at present cannot be explainesd by
a simple coherent theory.” T. Maruta & T.
Takeuchis Anal. Chim. Acta &2, 233259

{1972) .

A concentragdo acida 2 as caracieristicas guimicas do
dcido empregado podem influenciar o processo de atomizagido e a
durabilidade do filamento de tungsténio. Maruta & Takeuchiﬁ
investigaram a influéncia da acidez sobre a atomizagdo
eletrotérmica de cobre, cromio & ferro em filamento de té&ntalo.
As interferéncias mais severas foram cbhservadas para cobre.

Para o filamento de tungsténip, esse efeito foi
avaliado preparando-se solugties dos elementos de interesse em
acido nitrico, cioridrico, percléarico ou sulfurico. Us resultades
obtidos estdo apresentados nas tabelas I1I1.1, I11.2 e III.3.

Em meioc nitrico, o sinal de absorb8ncia do  cadmio
permaneceu praticamente constante, indepemdentemente da variag3o

da concentrago acida, e a reprodutibilidade das medidas tambem

nio  foli afetada. Por outro lado, para chumbo e niquel o
comportamenteo foi completamente diferente, observando-se wuim
decrescimo dos sinais de absorb8&8ncia com o aumento da

concentrag¥o de acido nitrico.
Em meio cloridrico, cadmio e niguel apresentaram sinais
de absorbancia praticamente constantes para soclugdies contendo

concentraghes crescentes do acido. FPara chumbo, observou-—se
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111.1. Efeito da concentrag3o acida sobre a atomizagdo

Tabesla
sletrotérmica de 8,0 ng  CGd / ml. Valores entre paréniteses
representam 0% desvios—padrido relativos (n = 3)
oo 0,014 0,14 1,4
acido
Absorbancia
HC1 0,322(3,4) 0,326(1,2) 0,310(3,5)
HNO = 0,371(4,58) 0,364(4,4) ¢,398(4,8)
H-804 0,360(2,9)' 0,363(4,4) 0,336(3,4)
HC10g4 O,371(3,2) —— i
Tabela III.Z2. Efeito da concentragdo 4cida sobre a atomizagHo
cletrotérmica de 13%0,0 ng Pb /7 ml. Valores entre parénteses
representam os desvios—padrio relativas {n = D)
c M) 0,014 G, 14 1.4
acido
Absarbincia
HC1 Q,236(4,7) 0,2530(4,8) 0,293(5,3)
HNO= 0,131(4,56) 0,094(6,4) Q,080(18,7)
H>504 0,147(1,2) 0,084(7,0) 0,013{(28,3)
HC104g 0,060(10,0) 0,100(15,0) 0,032(34,4)
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Tabhela III.3X. Efeito da concentragdo acida sobre a atomizagio

eletrotérmica de 100,00 ng Ni / ml. Valores enitre parénteses.
representam os desvics-padric relativos (n = 3)
C M) 0,014 G,14 ' 1,4
acido
Absarbancia

HC1 0,248(6,8) 0,233(6,9) 0,224(2,2)

HNO= 0,267{3,4) 0,228(5,7) 0,165(1,8)

H-8504 0,231(2,8) ¢,189(7,9) 0,135(6,2)

HC1Og4 0,243(5,3) —— C e
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um aumento de absorbd@ncia com a elevaglio da concentragido adcida.
0 efepitno de concentragles crescentes de 4cido perclorico Toi
avaliado aperas para a atpmizagao eletrotérmica  do chumbo.
Comparativamente aos outros acidos empregados, o0s sinais de
absorbancia foram acentuadamente reduzidos ¢ a precisiic tambem
foi insatisfatoria em meio percldrico.

Em maio sulflarico, o sinal de absorbéncia obtido para
caddmio pErmaneceu Qraticamegte constante. Para chumboc e niguel,
abservou-se um continuo decréscimo de sinal com o aumento da
concentragdo acida. Em meio 1,4 M de &cido sulfurico, os sinais
de abserbancia do chumbeo foram drasticamente reduzidos. Essa
perda de sensibilidade pode ser justificada pela intensa evoluglio
de fumos gue ocorreu durante a primeira etapa de aguecimento. A
evolugido de fumos pode sstar relacicnada com a decomposigio
teérmica  de algum composto solido ceontendo  chumbo, tal Comeo
Pb(HS04)5.H»0 8. Em tubo de grafite, Johansson et aliilzo
mostraram gue 2m presenga de sulfato ocorreu a formagdo de
sulfeto de chumbo e a perda desse composto nio disspciado durante
a etapa de atomizagsdo pode explicar a diminuigido de sinal
ohservada.

Analisando-se o0os resultados obtidos para um mesmo
elemenio nos diferentes acidos, nota—-se gue, para chumbo, os
maicres sinais de abscrh&aéia foram gerados em meio cloridrico,
sendo que em melo perclorico a sensibilidade diminuiu em até 70%.
Chauvin et alii74 investigaram o efeito dos &cideos cloridrico,
nitrico, fosfdrico e sulflurico sobre a atomizag3o eletrotéermica
de chumbo em filamento de tungst@nioc/rénico. Quando a cvoncentragio

4cida foi 1000 vezes maior que a concentragio de chumbo observou-—
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se que os maiores sinais de absorbancia foram obtidos em meio
Nitrico, enguanto que em meio fosforico ocorreu uma depress3o de
30% do sinal . Esses autores arguméntaram gue a pefda de sinal,
que tambem ccOryeu em meio cloridrico, pode ter sido causada pela
limitag¥o do detector em medir o rapido sinal transiente
nheervado em meio contendo cloreto. Resultados distintos foram
ogbtidos por Sensmeier et a}iiéo empregando  um atcmizadmr\ de
tantalo. Nesse casgc, 0s malores éinais de absmrﬁ@ncié para a
atomizagdo eletrotérmica de chumbo foram obtidos em meic 0,1 M de
dcido sulfarico, sendo gue concentracdo idéntica de acido
perclérico reduziu em 20% o sinal de absorb&ncia.

Para cadmio, os sinais de absorb@ncia permaneceram
praticamente constantes para as diferentes solugbes dcidas
introduzidas no filamento de tungst@&nio. Esse resultado & similar
Tagquele apreaentédo por Sensmeier et éiiibo para a atomizagdo
eletroéérmica de cadmio em superficie de té&ntalo.

Para niguel, sﬁment@ solugles mais concentradas de
acido sulfarico causaram um decréscimo do sinal de absorbancia.

Conforme discussi3o gque sera apresentada  em item
posterior, a influéncia da acidez scbre a atomizagdo
eletrotermica em filamento de tumgsténio, nmtadémente para o
chumbo, parece estar relacionada com alteragles nas vias de
atomizagio.

Alem disso, observou-se que solugdes relativamente
concentradas contendo acidos oxidantes reduziram a vida util  do
filamento de tungsteénioc. Em meio 1,4 M de acido perclorico, a

durabilidade do filamento foi reduzida em até  BOX.
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111.4. Efei to de cations £ anions sobre a atomizagdo

eletrotérmica de cadmig, chumbo & niguel

"Metallic strip atomizers -were formerly
commercially avallable. But for many
elements, detection limits were poorer and
interference worse." J.0. WVan Loon ed.;
Chemical analysis of inorganic cmnstit@eﬁtﬁ

of water; {(19B2).

Os dados disponiveis nma literatura enfocando o efeito

de espéciss concomitantes sobre a atomizagdo eletrotérmica  em
atomizadores metalicos sdo conflitantes. Alguns confirmam
totalmente a afirmagdo apresentada por Van Loon. Outros, Ccomo

Cantle & Ne5t7? compararam o desempenho de um filamento de
tungsténio com um filamento de carbono e afirmaram literalmente
que: "Pelo menos para 0s elementos investigados, o filamentoc de
tungsténic apresentou todas as caracteristicas favoraveis do
filamento de carbono e, adicionalmente, teve uma maior vida tGtil,
uma sensibilidade ligeiramente maior g uma tend&ncia muitco menor
para a ocorvéncia de efeitos matriciais.”. Mcintyre et a1i120
apresentaram conclus3o similar: "Quando  um filamento de
maolibdenio foili usado como superficie de evaporagdo, os efeitos de
interferéncia observados ﬁara ns elementos estudados {i1.e&.
cobalto, cobre e niguel) foram substancialmente menores gque
agqueles encontrados gquando se utilizou um filamento de grafite.”.
Fssa discrepdncia de resultados pode estar sendo causada por

diferentes condiglies experimentais empregadas. Entre essas

condigles, a altura de observaglo é o gradiente de temperatura

52



existente entre. a superficie metalica e a fase gasosa exegrcem uma
influéncia critica. O primeiro desses fatores, além de influir na

ccorréncia de interferéncias,. também afeta a magnitude do sinal

transiente. Ja’ em 1971, Hwang et aliiso mostraram que guanto
mais elevada a altura de observagdo com relag3o ‘a superficie
atomizadora, tanto menor © sinal de absorb3ncia medide para
chumba. Nesse mesmo ano, Alger et aliilz1 democnstraram a relaé&ar

entre a altura de observagdo e o nivel de interfe?@nciés para &
atomizagdo eletrotérmica_em filamento de carbono. Esses autores
mostraram que gquanto mais elevada a altura de observaglo, tantm_
menor o sinal de absorbdncia de chumbo em  presenga dé sbdio.
Entretanto, quando a medida foi feita com o feixe de radiagdo
incidindo tangencialmente sobre a superficie metalica, essa
interferemcia foi totalmente 2liminada. Segunde esses autores, &
supress3do de sinal occorreu devido a interagdes na fase gasosa
entre 'D elemento de interesse e as especies concomitantes e,
consequentemen te, se a meéida do sinal transiente for realizada
antes da ocorréncia dessas reagdes em Tase gasnsa, i.el
imediatamente acima da superficie atomizadora, a ocorréncia de
interferéncias sera praticamente eliminada. Se esse comentario
postiver correto, pode—se supor gue um forno metalieo com ambiente
isptermico também devera minimizar a ocorréncia de
interferéncias,

Para ] filamenta de tungsténio, o estudo de
interferéncias foli realizado com solugdes contendo os elementos
de interesse e diferentes concentragtes dos possiveis cations ou

anions interferentes,
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fis porcentagens de interfer&ncia foram calculadas
considerando—se os sinais obtidos para o elemento metalico em
aus@ngia e preasenga Jdo possiQel interferente. S8 a variagado de
sinal em presenga de um dado ion coincidiu com 6 resultado medio
-  considerando  tambem o degvia~padréo — obtido para solusless

contendo apenas os elementos de interesse, concluiu-se que ndo

arorreu  nenhbum  processo significativo de interferégncia. CLaso
contrarino, uma interferéncia positiva indica gue acorreu  um
aumento de sSinal em presenga do =lemento interferente, ou uma

interferéncia negativa indica a ocorrégncia de uma diminuig3do de

sinal.

A influéncia de concentragbes crescentes de sodio,
potassia, calcio e magnésio sobre a atomizagd¥o eletrotermica  de
cadmio, chumbo & niguel foi investigada e os resultados obtidos

estdo apresentados rnas Tabelas 111.4, I111.5 =] II11.6,
respectivamente. |

As interferé&ncias menos intensas foram observadas para
cadmio, sendo gque apenas sodio e potéssio em concentraghes mais
glevadas causaram uma diminuisdo de sinal. Em estudo realizado
por Chita et a}.ii49 scbre a atomizagido eletrotérmica de cadmio em
tubo de platina, também se observou uma reduzida ocorréncia de
interferéncias. Contudo, nesse caso, nenhum efeito foi causado
por metais alcalinos e magnésio, enquante que calcio (2,5 pg Cd /
2500 ng Ca) reduziu em 2074 o sinal de absorbincia.

Az interferéncias mais intensas ocorreram para chumbo.
Para esse elemento, quaisguer dos-metais alcalineos ou alcalino—
terrosos inveétigados cavsaram acentuado aumento no sinal de

absorbancia. Provavelmente, esse efeito esteja relacionado com a
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Tahela I11.4. Efeito de sbdic, potassio, calcio e magnésio sobre

a atomizagdo eletrotérmica de 8,0 ng Cd / ml

€ (mg/1) 1,0 10,0 100,0

Interferente

Y interferéncia

Na 0 -2%,4 ~43,9
K 0 ~24,2 —40,1
Ca 0O ¢ 0
Mg 0 o 0

Tabela III.5. Efeito de sodio, potassic, calcioco e magnésio sobre

a atomizagldo eletrotérmica de 150,00 ng Pb / mi

C {(mg/1) 1,0 10,0 100,0

Iinterferente

7% interferéncia

Na +58,0 +132,0 +136,0
K +30,6 + 30,6 + 79,3
Ca +45,8 + 94,5 +102,1
Mg +44 .4 + 94,9 + 82,8
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Tabela 111.6. Efeito de sédio, potassio, calcio e magnésio sobre

a atomizag3o eletrotérmica de 100,00 ng Ni / ml

C (mg/1) 1,0 10,0 100,0

Interferente

7 interferéncia

Na 0 0 ~25,5
K 0 ' 0 ~19,2
Ca ~45,7 ~67,2 ~75,2
Mg L -19,6 ~34,7 -68,8
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formagdo preferéncial de Oxidos do elemento interferente,
possibilitando uma formagio mais eficiente da nuvem atGmica de
chumbo metalico. Ou Seja,- supde—-se gue estejam ocorrendo
equilibrios competitivos para formagdio de Oxidos metédlicos e,
nessa situago, a formagdo de chumbo metalico estd favorecida.
Fese efeito causado por metais alcalinos e alcalino-terrosos
sohre a atomizagio eletrotérmica de chumbo no  filamento. de
tungsténio difere significativamente te outros  estudos
previamente realizados. Assim, de acordo com os resultados
apresentados por Newton & Davis75, calcio e magnésio n¥o afetaram
o sinal de absorb38ncia do chumbo, e Eédio.e potassio ﬁaugaram wum
aumento de sinal de 3ICY7 e 10%, respectivamente. Esse estudo foi
realizado em atmosfera gasosa isenta de hidrogénio e para
concentragles de interferente 1000 vezes maior que a concentrago
de chumbo. Para essa mesma razido entre a eapécie de inter95$e‘ &
o elemento interferente, Alger et aliil21 observaram que sodio,
calrio e magneésio ndo interfiriram no sinal de chumbo atomizado
eletrotermicamente em filamento de carbono. -ﬁ presenga de
potassio causou um decréscimo de 30% no sinal de absorbancia.
Conforme discuss3o prévia, provavelmente essa discrepancia de
resul tados msteia relacionadae com as diferentes condigles
experimentais adotadas.

A ocorréncia de interferéncias sobre um dado elemento
atomizado eletrotermicamente depende das caracteristicas
matriciais da amostra, do programa de aquecimento, da altura de
obhservagdo, da velocidade de aquecimento do  atomizador, da
conposigdo do gas de purga, da composigdo da atmosfera

circundante, dda temperatura da superficie do stomizador, do
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corretor de fTundo empregado e da temperatura dos gases presentes
no atomizador. A influéncia desse Gltimo fator foi investigada
pnor Amos et 3111122 e por Aggett & Nastlzs. Utilizando uma chama
de difusdo cie hidrogéniclssbre um atomizador elestrotermico de
tifa de carbono, Amos et aliilzz mostraram que o nivel de
interferéncias sobre o sinal de chumbo foi menor do que o
abservado ﬁuando %omente o atomizador Eletrotérmiéo tfoi
empregado. Esses autores argumentaram gque pravav&lmes’"}teAa redugo
de idinterfer&ncias tenha sido causada pelo ambiente redutor
proporcionado pela chama de difuslo deg hidrogenio. Contudp,
parece provavel que g aumento de temperatura da fase gasosa seja
o pringcipal responsavel pela atenuagdo de interferéncias. Aggett
& wegtlzs utilizaram um fgrnm com dois filamentos de carbmﬁa para
demonstrar que a interferéncia de especies concomitantes sabre a
atomizagdo eletrotérmica de ourp ccorreu na fase gasosa 2 2 guando
o gas de purga — argdnio - foi pré—-aguecido ocbservou-se uma
redusdo do nivel de interferéncias, Esse gradiente de temperatura
entre a superficie metalica e a fase gasosa poderd afetar o
desempenho do forno com filamento de tungsténio, uma vez que esse
se constituli em um forno tipicamesnte n3do isotérmico.

Para nigquel, os metals alcalinos & alcalino—terrosos
causaram uma diminuigo do sinal, i.e. gcorredq um  processo de
interferéncia negativa.

Uma avaliag¢g3do preliminar deste efeito foi realizada
para niquel usando um programa de aguecimento em tregs etapas.

Nessa situagdo, o filamento permaneceu incandescente durante toda

a sequnda etapa guando se aplicou wuma tensio de 2,50 V. Nessa
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ondig3o de trabalho, a temperatura da fase gasosa & superior
aguela resultante do emprego de um programa de aguecimento em
juas etapas com baixa tens¥o aplicada na primeira etapa (i.&.
3,70 V). Assim, utilizand@—sé o programa de aquecimento em treés
2tapas, que supostamente possibilita minimizar o gradiente de
temperatura no forno com filamento de tungsténico, investigou-se a
interferéncia de sdadio (100,00 mg/l), potassio (10,0 mg(l),
calcio (10,0 mg/l) e magnééio {10,0 mg/1) sobre a atomizagdo
eletrotérmica de nigquel. Nenhuma interferéncia foi causada pelo
potassin. 0Os demais cations causaram uma interfer@ncia negativa
de 407 sobre o sinal de niguel. Comparando~se caom os dados
aprgseﬂtadms ra tabela I11.6, conclui-se que, para O programa de
agquscimenta em trés etapas, a interferéncia causada pelo sodio
foi mais severa, engquanto gue para o calcio ocarreua uma atenuagio
da interfer&ncia e para o magnesio nenhumsa alteragio
significativa ororreu. Como n¥o se observou nenhuma tendéncia
clara no sentido .de agravar ou atenuar o processo de
interferéncia, tornou-se dificil racicnalizar algum possivel
efeito causado pela atomizaglo eletrotérmica de niquel em
ambiente com menor gradiente de temperatura. Além disso,
considerando~se que as temperaturas envolvidas N30 foram medidas
experimentalmente, nenhuma afirmagdo concreta pode ser  feita
sobre a magnitude dos gradientes de temperatura envolvidos e
eventuais efeitos sobre os processos de interferéncia. Esse
eatudo preliminar visou apenas subsidiar futuros experimentos
relacionados com o gradiente de temperatura no forno Com
filamento de tungsténio e a ccorréncia de interferéncias.

Ressalte~se ainda gque a tentativa de realizar medidas com dois
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filamentos de tungsténio para avaliar se o pProcesso de
interferéncia ocrarria em fase éascsa ou condensada n3g  fToi bem
sucedida. -

0 eefeito de 8nions sobre a atomizagdo eleirotérmica de
cadmio, chumbao e nigquel pode ser deduzido a partir do estudo
realizado enfocando a influfncia da acidez sobre o processoc de
atomizagio eletrotérmica.

Para céd@im, os a@8nions cloreto, nitrato e. sulfato,
mesmo  em elevadas concentraglies, nido exerceram rernhum efeitcr

snbre os sinais de absorbancia {(ca. 50000 mg C1 /1, ca.
85000 mg NOz 7/ 1 e ca. 135000 mg S0, 7/ 1).

Para chumbo, ocorreu um auménto de sinal de abscorbi8ncia
com a elevagdo da concentrag3o de cloreto, enguanto que
concentragies elevadas de nit%ato e sulfato causaram uma
diminuiglio do sinal de absorbdncia. 0Ohta & Suzuk113 tambem
mostraram que, em um atomizador tubular de mmlibdémio, sulfato
causou uma redugiio de 40% no sinal de absorbancia. A atomizagdo
eletrotérmica de niquell em filamento de tungsténio, em meio
contendo nitrato ou sulfato, gerou resultados similares ‘agueles
observados para chumbo. ?arém, para esse elemento o sinal de
absorbancia nao fol afetado pelas presenga de cloreto.

0 efeito de fosfato sobre a atomizagdo eletfatérmica

de cadmio, chumbo e niguel serd discutido no item relacionado com

modificadores gquimicos.
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I11.5. Investigagdo preliminar scbre o usc de wmodificadores

quinicos

?eerthe atomization of lead is attained more
satisfactorily 'frpm organic complexes than
from inorganic compounds.” K. Ohta & M.

Suzuki; Anal,. Chim. Acta 83, 381384 (197648).

Distintamente do gque Qgoorre  para a atomizag3o
eletrotérmica em fourncs de grafite, modificadores qguimicos veém

sendo pouco utilizados com atomizadores eletrotérmicos metalicos.

falém dos trabalhos efetuados com timuréiaz7"32, eﬁxmfresé’sgmsq'e
ticcianato de amemiogl’qg, apenas Ohta et aliiqo e Komarek &
Généczyloq realizaram estudos utilizando lantanio e Ivanova et

aliiloo empregaram cloreto de paladio.

No estudo realizado com o filamento de tungsténio, &
presenga de paladio causou uma diminuvig3o do sinal de absorbé@ncia
para os tres elementos investigados, Assim, para cadmio, chumbo e
nigquel observou—se um decrescimo de 457 FO% o FOL
respectivamente, dos sinais de absorbancia. 0 uso de fosfato
também causocu perda de sinal para esses elementos. Nesse caso, a
maior atenuagdo de sinal ocorreu para cadmio (40%), enquanto que
para chumbo e niquel o decréscimo de sinal foi de 20%. Suplie—se
que esse efeito seja causado pela formagdo de sais refratarios
{e.qg. Pbz(PO4)2) ou de compostos intermetalicos (e.g. Pd=zPb) gue
dificultam o processo de atomizagio., Para c¢humbo, a @ formagio
desses compostos refratarios em tubo de grafite Toi comprovada

124

por Wendl & Muller-VYeogt'” . Pode-se supor ainda que a baixa

eficiéncia de atomizagldo em filamento de tungsténio seja causada
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yela baixa temperatura da fase vapor e pelo reduzido tempo de
-esidéncia das espécies vaparizadas ng interior do forno  com
Filamento. Es%a reduzido tesipo de resideéncia foi causado pela
slevada velocidade de aquecimento do filamento de tungsténio
sela N30 interrupgido do gés de purga durante a gtapa de
atomizagldoc (vaz3o: 4,80 /min}.

Em meio de fluoreto de amBnio, os sinais de abaorb&hcia
para cadmioc e chumbé n3o foram afetados & o sinal para niquel foi
reduzido em S50%. Essa perda de sinal pode estar relacionada com a
sublimagioc de fluoreto de niguel a iOOODC 8.

s efeitos mais interessentes TfToram causados por
modificadares arganicos sobre a atEmizagéa eletrotérmica de
chumbo. Para soluéﬁeg contendo esse elemento e 0,14 ou 1,04 m/v
de acido ascorbico, o sinal de aﬁaarbgﬁcia praticamente duplicou.
Como o acido ascoarbico em solus3o @ um redutor e seus produteos de
pirélise também tém carater redutorlia, ndo foi possivel
estabelecer se esse modificvador atucu =2m fase condensada ou  em
fase gasosa. Contudo, em ﬁeio 0,1% m/v de NasEDTA, gue em solugdo
ndp apresenta carater redutor, © sinal de absorbaéncia para o
chumbo aumentou em 50%. Porém, como produtos de pirdlise n3o
gasosos com caréater redutor também podiam estar sendo formados, o
experimento em meio de NazEDTA tambem ndo elucidou o mecanismo de
ag¥o desses modificadores orgénicos. Nesse sentide, deve-se
resaaltar que em alguns experimentos observou-se visualmente a
deposigio de particulas solidas de carbono sobre o filamento de

tungsténio. Fossas particulas se desprendiam aleatoriamente

durante a etapa de atomizagido e causavam sinais anfmalos de
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absor¢o ndo—atéGmica (Figura II11.35). Em tubo de grafite, a
formagio de carbono so6lido através da pirGlise do Acido ascédrbico
foi experimentalmente dem&nstfada por Imai & Hayashiizs.

0 efeito dos modificadores orglnicos éabre a atomizag3o
eletrotérmica de cadmio e niguel foi completamente diferente
daguele acima apreseniado para chumbo. Assim, enquanto gue para
niquel n3e ocorreu nenhuma variagdo de sinal em meio de acido
asthrbica e um decréscimo de 207 de sinal para uma solug3o
contendo Na-EDTA, para cadmio ambos modificadores reduziram
aventuadamente o sinal de absorbancia {i.é. 40% em meio de Aacido
ascorbico e 75% em meio de NasEDTA).,

Saliente-se gue pelo procedimento adotado nesse estudo,
os  dados também podem ser interpretados como efelto de espécies
concomitantes sobre a atomizaglo eletrotéermica do glemento
metalico. Como, em geral, o modificador guimico adicionado causou
acrentuada variagdo do sinal de absorbdncia para um dado elemento,
considerou—se que & investigaglo do efeito da tensdo aplicada
sobre a atomizagdo eletrotérmica na presenga  do modificador
guimico n¥o seria relevante. Esse efeito fol avaliado apenas para
splugles contendo chumbo e acido ascédrbico, sendo gque a presenga
desse modificador n3do aumentouw a estabilidade téfmica do  chumbo.
Esse resultado ndEo fToi surpreendente considerando—se gue, para a

atomizagido eletrotérmica de chumbo em tubo de graftite, o usa de

acido ascorbico comon  modificador causou uma redugldo mna

. 126 . .

temperatura de atomizagdo de chumbo . Esse mesmo efeito foi
. .127 ;

observado por Buevremont et alii para a atomizagdo de

cadmio em tubo de grafite em presenga do sal tetrassdadico de

EDTA.
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Por outro lado, o maior obstaculo para eEmpregar
analiticamente o ganho de semnsibilidade para chumbo em meilo
contendo modificadores orgéniCOQ foi a alteragiio da superficie
metalica por particulas de carbono que | s depositaram
aleatoriamente ARos consecutivos citlma de  aguecimento. Essas
particulas afetaram a reprodutibilidade das medidas e reduziram a
resisténcia meclnica da filamento de tungsiénio. Segurndo Komarek
& Géméczyloq, tungsténio tornou—sa quebradigo apdgs 40 ciclos de

agquecimente em uma atmosfera contendeo carbono.

1I11.6. Influ@ncia da velocidade de aguecimento sobre o pertil do

sinal analitico

"On montre gue, contrairement au chauffage
normal, le chautfage rapide parmet,
maintenant, d atomiser un 2lément volatil sans
pratiguement covolatiliser sa matrice, par
suite du deplacement des tenperatures

optimales d ' atomisation.” C. Riandey et alii;

Spectrochim. Acta 3BB, 765773 (1980).

A resolugio temporal dos sinais de absorgido atfmica e
nao—atémica obtidos por atomizag3o eletrotérmica em forno de
grafite & afetada pela velocidade de aguecimento. Esse sfeito foi

. .. 128 ;
demonstrado por Riandey et alii para elementos volateis
presentes em matrizes salinas.

Considerando-se que superficies metalicas podem ser
mais rapilidamente aquecidas que superficies grafiticas, o efeito

da velocidade de aguecimento sobre a resolugdoc temporal dos
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sinals poderia ser melhor exploradc empregando-se atomizadores
metalicos. Segunda Krakmvakélgs, um tubo de grafite pode ser
aquecideo com  uma fonte elétr§ca convencional em wuma velocidade
maxima de 2 K / ms, enguanto que uma superficie de tungsténio
pode ser aguecida a uma velocidade de até 30 K / ms,

A separagdo temporal dos sinails de absorg¥o atOmica e
n¥o—-atBmica tornara mals exata & precisa a corregdo  instrumental
do sinal amnalitico. Qléﬁ disso, maiores velocidades de
aquecimento provavelmente aumentar3o a sensibilidade & reduzirdo
o nivel de h1terfer@ﬂcia$129.

fAssim, com o obietivo de avaliar o efeito da velocidade
de aguecimentc sobre os sinals de absorgdo at@mica e ndo-atdmica,
prepararam-—-se soluglies contendo o ion metdalico e diferentes
concentragbes de <cloreto de so6dio (0,0 a 3,04 m/v)y. Essa
investigagao To:1 feita mals detalhadamente para chumbo, uma vez
que, conforme dados previamente apresentados, os siméis de
absmrbéncia de cadmico e niquel decresceram em meio contendo
sodio.

Fara uma solugdo contendo apenas 130,00 ng Ph /7 ml, a
influgncia da tTensdo aplicada sobre o perfil de sinal tramsiente
de absorbancia esta representado na Figura III.é5 Pode—se
verificar que o tempo de atomizagio, definideo como o intervalo de
tempo tramscorrido entre O-iﬂiCiD do sinal & o sinal maximo de
absorbincia, decresced de 160 para 70 ms guando a tens3o aplicada
variou entre 5,00 g 9,00 V. Esses dados estdo de acordo com  Os
dados tedricos apresentados por Cresser & Mullinﬁizq, nodendo—se

entiio afirmar gue gquanto maior a tens3Ho aplicada, maior a

velocidade de aquecimento e, consequUentemente, menor o tempo
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Figura 1I11.6. Efeito da tens%o aplicada sobre oz perfis dos
sinais de absorgido atdmica (AR} & nIo-—atbBmica (BG}). Resul tados
foram obtidos independentemente para sgluglies agquosas
contendsn 150,00 ng Pb / ml ou 2,04 m / v NaCl. Linhas s&lidas
representam © sinal de absorba3ncia para o chumbo {(AA) e linhas
pontilhadas representam os sinais de absorbdncia para a solugdo
salina (BG)

{a) 3,0 V

{h) &,0 V

(c) 9,0 V
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de atomizago. Por outro lado, © tempo de residéncia,
definido como © intervalo de tempo transcorrido entre o inicio e
o término do sinal de absorbancia, variou entre 300 e 240 ms
gquando se aumentou a tens¥o aplicada de 5,00 para 9,00 V. Esse
efeito pode ser justificado considerando—se a temperatura da
atmosfera gasosa e a difusio da nuvem metalica. Gregoire & Ha1184
tambem demonstraram experimentalmente que, em  um atomizador
sletrotérmico construlido Cam‘uma tira de tungsténio, quanto maior
a wvelocidade de aguecimento, menores os tempos de atomizagdo e
residéncia. f

0 efeito de tens3o aplicada sobre o tempo de residé@ncia
tambem foil investigado para uma - solug3o rontendo somente
2,04 m / v NaCl (Figura IIl.6). O tempo de residéncia foi igual

para os sinais de absorgXo atbmica e ndo~-attGmica, porém O

intervalo de tempo entre ocg maximos sinais de absorbé&ncia

aumenitouw Com a diminuigi3o da tensdo aplicada. Desse modo,
quando se aplicou 5,00 V na etapa de atomizagdc a separagdo
temporal entre esses sinals foi de 160 ms. Aplicando-se

9,00 MV, gpsme  valor decresceu para aproximadamente 20 ms.

Fcces resultados esto de acordo com os dados apresentados  por
Riandey et alii 28. Esses autores demonstraram gque, em forno de
grafite, uma melhor resolugdo de sinais fai obbtida empregando-—se
uma menor  temperatura dé atomizagdo. A partir de dados
relacionando a resistividade do tungsténio e temﬁeraturae, pode—
se  estimar gue a temperatura do filamento fQi de 2000 e 250006
aplicando-se &,00 e 92,00 V, respectivamente.

Verificou-se também gue os sinais transientes obtidos

para chumbo foram modificados em bregenta de cloreto de sodio
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(Figura [I11.71). A influéncia do cloreto de sodio provavelmente
ssta relacionada com altera;aeg‘no mecanismo de atomizagdo. Fara
ima mesma téﬂsﬁa aplicada (4,00 V), o tempo de‘ atomizagld3n do
simal transiente do chumbo foi reduzido de 160 para 83 ms gquando
Jma solugdo contendo 150,00 ng Pb /  ml foi atomizada om
aus@ncia e em presenga de 2,0% @ / v NaCl, respectivamente.
Komarek & Gémbczyloq maostraram gue diversos elementos {é;g.
calocio, bhario, est}ﬁncia, Iantaniop etc) causaram uma diminui;&a
dos tempos de atomizagio e residéncia dos sinalis transientes
phtidos para a2 atomizagdo eletrotérmica de europio em tubo de
tungsténio. Segundo esses autores, provavelmente esse efeitoc foi
causado por alteraglies na velocidads &D processo de atomizaglo.

a @feifo de cloreto de sadio sobre o sinal de
absorbancia do chumbo esta repreéentado nma Figura 111.8.

A separagio temporal de sinais foil parcialmente abtida
guande uma solugio contendo 130,0 ng Fhy / ml + 2,04 m / v NaCl
f0i atomizada aplicando-se baixa tens3oc na etapa de atomizagdo
(Figura 1I11.%). Pode~se'5upor que a separago dos sinals de
absorgdc foi causada por efeitos do cloreto de so6dico e da
velocidade de agquecimenio sobre o mecanismo de atomizagao do
chumbo.

A separag3o temporal entre os sinals de ‘abﬁmrgao
at@mica e nXo—-atOmica possibilitou uma melhor precisioc  para a
medida da absorgio de chumbo. Assim, para uma solugdo cantendo
200,00 ng Pb / ml + 2,04 m / v NaCl, o desvio-padrio relativo Foi
2,4% (n = 10) quando os sinals foram parcialmente resalviaos,

i.&. aplicando-~se 6,00 V na etapa de atomizagdo. Fara sinais nHoO

&9



.e : -.i)
X 0501 ' 0504 .

L

<

t<{

a

@

O

13

m

<{

t(5)

Figura I1I1.7. Sinais de absorgdo atBmica para  uma solugo

rontendo 150,0 ng Pb / ml. Trago cantinuo representa a atomizag3o

em presenga de 2,04 m / v NaCl e 1linha pontilhada em auséncia

desse sal
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(B) 9,0V
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Figura I11.%7. Sinais de absorgio atdbmica e ndo-atimica
registrados wsimultaneamente para uma solugdo aquosa contendo
150,00 ng Pb /7 ml em 2,04 m / v Nall. Trage continuo representa o
=iral de absorgdo nic-atfmica e limnha pontilhada representa o

sinal de absor 3o atdBmica
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resolvidos ( tens3o aplicada: 9,00 V), ¢ desvio-padr3o relativo
foi 5,0% (m = 10). Como esperado, a correg3o instrumental do
sinal de absorgio foi maié reprodutivel gquando o sinal de
absorgio atGmica foi menos afetado pelo sinal de absorgdo
nio—atomica. Deve-se salientar gue fépidos sinais de absorglfio
nio-atimica podem causar erros na corregdo  instrumental do
Sinailso.

As curvas analiticas para sclugles aguosas, contendo
chumbe isentas de cloreto de sédio e contendo 2,04 m / v desse
sal ecstido representadas na Figura II}.;O. Esses dados faram
obtidos aplicando-se uma tensdo de 4,00 V durante 1,0 5 na etapa
de atomizagdo. Em meio contendo NaCl, a sensibilidade foil
aumentada e obteve-se uma concentragio caracteristica de
2,9 ng Pb / ml 17. Us resul tados obtidos demonstram a viabilidade
de se determinar diretamente chumbo em amopstras salinas por
atomizagido eletrotérmica em filamento de tungstenio. A salinidade
das amostras precisa ser conhecida e as solugles de referénoia
devem conter concentraglo salina idéntica "as amostras. O emprego
de modificadores quimicos & desnecessario.

Em tubo de molibdeénio, chservou-se um comportamento
distinto para a atomizagdo de chumbo em presenga de cloreto de
Ebdi927. Nesse caso, para uma solugdo contendo 0,04 ng FPb +
10 ng HMNalCl, observou—se a ccorréncia de um  pico duplo e,
aumentando-se para 100 ng a massa do sal, chteve—se um Unico
pico. Comparando-se esse sinal com o sinal de cHumbo em  aus@ncocia
de cloreto de s6dio, pode-se notar gue o sal causou um aumento do
tempo de residéncia e da altura do sinal de absporbéncia. bsses

efeitos foram elimipados introduzindo-se 5000 ng de tiouréia.
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Figura I111.10. Curvas analiticas péra chumbo
{(a) em H-0 (coeficiente correlacional: 0,9976)

(b)) em 2,04 m / v NaCl (coeficiente correlaciocnal: 0,9998)
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Para cadmio e niguel, o efeito da velocidade de
agquecimento sobre a resclugio temporal dos sinais de absorgdo
atOmica e nio—atOmica e de poﬁca relevdncia analitice uma vez gue
a presenga de sodio causouw um decrescimo dos zinais de absorgdo
atdmica (conftorme tabelass I1.1 & I111.3). Assim, realizou-se um
estudo preliminar apenas para niquel. Para uma solug3do aquosa
dosse elemento preparada em meio 2,04 m/v NaCl, o sinal . de
absorgio n¥o—atdmica antecedeu o sinal de absorgdo atdmica guando
se  aplicou uma tensio de 4,00 V nas stapa de atomizagdo, porém,
pssa baixa tensdo aplicada ndoc fol suficiente para uma atomirzagdo
eficientes de nigquel. Além disso, o sinal de absorgdo atdmica
obhtido em presenga de cloretc de sddio foi a metade daguele
obtido para a solugdo isenta do sal.

Considerando~sse a menor volatilidade do niguel, também
pode—se empregar um programa de aguecimento em trés etapas éara
remogic de  comnponentes mais volatels presentes na matriz.
FProvavelmente, esse procedimento seria mais wvantajoso que a
tentativa de explorar esfeitos causados pela velocidade de

aguecimento sabre o mecanismc de atomizagio.
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111.7. Cadmio, chumbo g niguel: precisi3o, curvas analiticas e

massas caracteristicas

"To permit comparison of the sensitivity, i.e.
the Slépe of the calibration curve fTor an
element under given conditions, the
terms characteristic concentration and
characteristic mass are used., This is ‘tﬁe
concentration ¢y or the mass mg of the analyte
element coorresponding to a net absorption of
1% or an absorbance of 0.0044." B. welg;

Atomic absorption spectrometry, (1985).

3 desvio-padrio relativo para guaisquer dos elementos
investigados variou entre 0,5% e 46,07 (n = 10) para a faixa de
concentragties dag solugles de referéncia. Us sinais .de
absorbancia representados mna Figura 111,11 também demonstram a
reprodutibil idade obtida para a atomizagdo eletrotermica no forno
com filamento de tungsténio. |

As curvas analiticas obtidas para solugles de
referéncia contendeo o elemento metdlico em meia 0,014 M de acido
nitrico estido representadas nas Figuras 111,12, 111.13 e I11.14.

fis massas caracteristicas foram calculadas empregando—

110
B8 a4 equagso :

C Vv 0,0044

arides
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v - massa caracteristica (pg/li);

L

- roncentragdo do ion metéiicd em solugdo (ng / ml);
v = wvolume de solugdbe introduzido no atomizador (Pi};
a4 — absorb@ncia (altura de picol).

OUs resultados foram calculados para a solugdo de
referéncia contendo a menor concentragdo de cada um dos slementoes
metalicos, o seja 2,0 ng Cd / ml, 50,0 ng Pb 7/ mi bu
25,0 ng Ni / mil, e 63 dados obtidos est3o apresentados na Tabela
111.7, Juntamente com dados de literatura para atomizagdo
eletrotermica em tubo de tungsténio e em tubo de grafite. Esses
resul tados evidenciam gue a sensibilidade obtida para a
atoﬁizagéo eletrotérmica de cadmio, cgumbo e niquel em filamento
de tungsténio foi‘similar ‘aquela obtida com outros atomizadores.

Considerando—se gue . a sensibilidade obtida foil
satisfatoria, pode—se supor gue pro;avelmente a maior limitagso
para o© uso do filamento de tungsténio como um sistema dg baixo
custo para atomizagdo eletrotermica reside no ambiente
tipicamente ndo izotérmico desse atomizador. Brubn et aiiiioz
mostraram que a temperatura da fase gasosa - medida 1,0 mm acima
da superficie metalica - foi 500°C inferior 'a temperatura da
fase gasosa medida 0,2 mm acima da superficie metalica para um
atomizador eleitrotérmico asberto com filamento de tungéténioqg.
Esse intenso gradiente de temperatura pode agravar processos de
interferéncias em fase gasuvusa. Entretanto, n3o se pode descartar
a possibilidade de que a elevada velocidade de aguecimento do
filamento metalico cause uma modificagdo do mecanismo  de

atomizagio tornando menos significativo o gradiente de
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temperatura entre a superficie metilica e a fase g350$a79. Aldém
dissa, um rigido controle da altura de observagdo poderd atenuar
significativamente a ocorréncia dg interfer@mciasizl.

Na Tabela 111.7, estio apresentadas as MAaAsSSas
caracteristicas obtidas em duas distintas velocidades de leitura
do sinal transiente (constante de tempo: 0,00 e 0,03 s). Para os
elémentos mais V&léteiﬁr(Cd e Pbh), os sinails de aﬁgmrbéncia s 0
caracterizaram por um tempo de resid@ncia de -aproximadamente
200 ms quando se aplicou 9,00 V na etapa de atomizaglo. Nesse
Caso, a maxima sensibilidade foi obtida programando-se a
constante d@‘tempm para C,00 s. Provavelmente, quando se empregou
a constante de tempo de 0,05 s, a velocidade de formagio e
difusdo da nuvem atOmica foi superior 'a velocidade de leitura
do sinatl transiente e, comsaqueﬂtememt@, uma fragao de
sinal foi perdida. Para niguel, o.temps de residéncia do
sinal de absorbidncia fol de aproximadamente 550 ms 2 a velocidade
de leitura do sinal transiente tornou-se um fator menos critico.
Considerando-se a magﬂituﬁe do sinal de absarbﬁncia 2 o desvio
padrao das medidas, geralmente selecionou-se uma constante de
tempo  de 0,05 5 para medida dos sinais transientes de cadmio e
chumbo, e 0,10 s para medida dos sinais transientes de niquel.
Portanto, uma vez que o tempo de residéncia obtidos por
atomizagido eletrotermica em filamento de tungst@nio variaram
entre 200 e D930 ms, torna-se sssencial gue o espectrometro
utilizado apresente um sistema de detecgo eletronicamente apto

para & leitura de rapidos sinais transisntes.
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TABELA I11.7. Massas caracteristicas (pg/i%) para cadmio, chumbo

e niguel em diferentes atomizadores eletrotérmicos

elemento filamenta de tubo de tubo de
tungaténioﬁ tungaténioios grafitello
0,00 s 0,08 s

cd 0,5 C,8 0,2 , 0,3

. Pb 15 44 3.1 &

Ni 14 ! 2,8 10
¥ 0,00 e 0,05 s foram as constantes de tempo programadas no
Data Station (DS13) para leitura dos sinais transientes de

absorbéncia

83



1i1.8. Mecanismos de atomizagdo em filamento de tungst@nio

"Thus, lead is an element which passes into
the gas p%ase with formation of complicated
vapors.” E.M. Dedykh 2t alii; J. Anal. Chem.

UBEBR 30, 1540-1546 {1979).

Baseando~se em resultados experimentais obtidos, podem—
se sugerir algumas possiveils reagdes envolvidas no processa  de
atomizagidio de cadmio, chumbo e niguel no filamento de tungsiténio..
Os comentar ios apresentados fundamentam-se =311 Gbggrvagmes'
empiricas e dados de literatura, cgonstituindo-se apenas em  uma
abordagem 1introdutoria da guesti3o. Uma consulta ‘a literatura
demonstra que poucos estudos  foram realizados enfocando tal
mecanismo de atomiza@éo em superticiss metalicas. Aggett &
S;:;r-a:;‘cté’I apresentaram um estudo precursor sobre processos  de
atomizagdio em um atomirzrador de téntalo. Estudos mais abraﬁgentes
foram realizados por Sychra et aliigl para atomizagso

eletrotermica em tubo de  tungsténio e por SBuzuki et a1i125 para

atomizagio eletrotermica em tubo de molibdénio. Segundo esses
ultimos, os processos de formagdo de atomeos dividem—se em dois
gruipos:

(I} redugdo do oxido metalico seqguida pela atomizag3o do metal;
(I11) dissociagdEo térmica do dxido metalico.

.. B1 . .
Sychra et alii também propuseram essas vias Como  as

orincipais rotas de atomizagldo em  tubos clea tungsténio.
Entretanto, LESes dois  trabalhos diferem sobre O papsl
.23

desempenhado pela superficie metdlica. Para Suzuki et alii . a

superficie de molibdénio exerceu efeits redutor no processo de
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atomizag¥o de cobre, selénio, telurio, estanho e antimdnio; por
outro lado, para Sychra et aiiial, nenhum eféitc redutor  foi
causado pela superficie de tungsténio sobre a atomizagio de
aluminio, cobalto, chumbo, bario, - Miguel e van&dio. Desses
eiémentos, a atomizagio dos trés primeiros também fol investigada
pelos autores Japoneses e nenhum efeito redutor causado pelo
molibdénioc foi obhservado. Contudo, o papel da superficie metalica
come redutor ainda permansce como  uma quest3o pe%d@nte na
literatura.

A partir dos resultados obtidos em diferentes condigBes
experimentais , tais como composigXo do gas de purga, atmmizaééo
eletrotérmica na presenga de modificadores, Qariagéo da acidez da
solugdo contendo o @lenente metalico, variagdo da tensio %plicada
nas etapas de pirdlise = atomizag3o e efeito de elementas
concomitantes, tornou-se possivel formular algumas hipoateses
sobre o mecanismo de atomizagdo de vadmio, chumbo e niguel =M
filamento de tungsténio.

Assim, para chumbo, obsérvouwse qQuie:

- a presenga de hidrogénio no gas de purga foi essencial para
uma atomizagHo eficiente. A agdo favoravel do gas hidrogénio
sobre a formag2o da nuvem atfBmica Octorreu gquando esse gas  foi
dsado na primeira etapa de aquecimento e/0u na segunda etapa de
aguecimento;

- a mistura gasosa redutora  pode ser substitulda por
nodificadores guimicos Gue se decomponham termicamentse criginando
srodutos com carater redutor (e.g. acido ascérbico). Esse efeito

tonfirmou  a necessidade do ambiente redutor para a atomizaglo
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eletrotérmica de éhumbo em filamento de tungsténiog

- qguando a mistura gasosa redutora fol empregada como gés de
purga e adicionou-se acido aﬁabrb%co Ta solugdo contendo  chumbo,
0 sinal de absorbancia duplicous

- Adcidos oxidantes prejudicaram a formag3o da nuvem atOmica,
sendo  gue esse efeito foli tanto mais intenso qguanto maior a
concentragdo écida (Tabeia 111.2)Y. Em meio de acido cloridrico a.
atomizagdo fol mais eficiente ¢ o sinal aumentou com a elevago
da concentrag&o acidasj;

- as curvas de pirolise em meio nitrico e em meio sul furico
(Figura III.G) apresentaram um perfil stipice, observando-se um
aumento de absorbancia quando se aplicou uma tens3o de 1,00 Vi

- metals alcalinos e alcalino-terrosocs causaram uma interfer@ncia
positiva no sinal de absorbancia do chumbo.

Esses resultados experimentais possibilitam sugerir
algumas provavels reagles envolvidas no processo de atomizagi3o de
chumbo em filamento de tungsténic.

Em meico nitricm ou sulflarico, prpvavelmente a
atomizaglio esteja ocorrendo via uma fedug%m dissociativa de
Oxidos de chumbo. Essa hipotese estd de acordo com © papel
essencial desempenhado pelo hidrogénio ou  outros redutores
gerados por modificadores., Por outro lado, a variag3o do sinal de
absorbancia observada para a curva de piraliss em meio nitrico ou
sulfurico, provavelmente esteja relacionada com a formagdo de
distintos Oxidos metalicos de chumbp sob diferentes condigdes de
aguecimento., Assim, guando a primeira etapa de aquecimento foi
conduzida aplicando-se uma tensio inferior a 1,00 V, pode ter

ocorrido a formagido de PbzUg. FPara tensdes mais elevadas pode ter

86



se formado FPbO. As entalpias padr3o de formagldo desses oxidos

SHO 8:

Pb=0y ‘ - 718,4 kJ / mol

Fo amarelo l217,3 kd / mol

PbO vermelho -~ 219,0 kJ / mol

Sturgeon et aliilsi mostraram gue Fb {g) e PO (g)
foram formaamg durante a atomizag¥o de chumbo em grafité‘ e
apresentaram a hipbtese de que 950 {g) pode ser ge?ada pela
decomposigaxo de oOxidos poliméricos (Pb0), em Tase gasosa.

Dessa forma, considerando-se 6s dados termoquimicps
apresentados e o aumento da agilo oxidante do acido nitrico com  a
elevagdo da temperatura, pode-se supor gue sob condigdes menos
drasticas de aquecimento_fcrmmu~se tetroxido de chumbo. Pdr outro
lado, sob malores tenstes aplicadas, formou-se mondxido de
chumbo. Esse Glitimo e mais facilmente dissociado e, dessa forma,
a formagd3o da nuvem atdmica foi mais eficiente quando a reaglo de
redugdio dissociativa ocorvreu via mondxido:

Phl (s,1,93) + Ho (g} —————= > Pb (s,1,9) + Ho0 (g)

A reagdo de reduglo hetermgéneé envolvendo PbO (s,1) =]
H» (g) parece ocorrer de forma significativa uma vez gue o sinal
de absorb&ncia diminuiu apenas 207 quando a mistura gasosa
redutora foi usada apesnas na primeira etapa de aguecimento e
argtnio purc fTol usado na etapa de atomizagsic. Nessa situagio, as

seguintes reagles podem estar ocorrendo:

Pb (s,1) + He o (g) e > Pb (s,1) + Hs0 (gl
T
Pb (5,1} e > Fbh {(g)
Em ausencia de hidrogé@énio nas duas etaba% de
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agquecimento, pode-se supor que a formagdo de Pb (g) ocorreria via
disspciag3do térmica em fase gasovsa:
Pbd (g}  —-mee > - Pb'{g) + 1/2 Op (g}

Nesse caso, 0 baixo sinal de absorbidncia observado
indica gue essa via de atomizagdo feol pouco eficiente para a
atomizagido de chumbo no forno com filamento de tuﬂgsténio} Aléem
disso, pode—-se concluilr gue a superficie de tungsténic tambeém ﬁ%a
atuou na redugdo dos oxidos metélicas formados. P;ovaveimente, &
formagdo de tridxido de tungsténio sobre a superficie metélicar
rause uma desativagio da Suparficieal.

Sychra et al:{i81 investigaram o mecanismo de %tamizagam
eletrotérmica de chumbo em tubo de tungst@nio e descartaram a via
dé atomizagdo através da redugd3o com hidrogénip. Esses autmr&é
propuseram que a atomizagdo de chumbpo ocorre via disspociag3o
térmica do montgxido de chumbo em fase éa%mﬁa. Suzuki et alii
também' propuseram esse mecanismo para a atomizag3o de chumbo em
tubo de molibdeéniao.

A discrep3ncia entre os dados de literatura e a
proposta aqui apresentada para a atomizaglic de chumbo pode estar
relacionada com cs tipos de atomizadores empregados. Engquanto gque
o férng com filamento de tungsténioc & um atamizaﬁ&r tipicamente
ndo  isotéermico, o forno com tubo de tungsténic & praticamente
iBDtéfmiCDQ? e, dessa forma, o g4s de purgs estd suficientemente
aguecide para promover a dissociagdo térmica do monoxidoc de
chumbo. Para o forno com filamento, o gas de purga estd em
temperatura mails baixa que a temperatura do filamento e,

# - .
conseguentemente, a temperatura de fase gasosa ndo & suficiente
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para promover a disscciagéo termica do oxido fa}madm.

Ainda com relagdo ao chumbo pode-se supor gue em melo
de &cido cloridrico a atemizagzo ocorred wvia dissociagdo do
haleto na presenga de hidrogénio:

PbCly (s,1,9) + Ho (g)  —————v > Pb (s,l,g) + 2 HCl (g)

Zhe—ming Ni et alii132 apresentaram evidencias da
formagdo de HC1 a partir de cloreto de chumbo (I1) e do gas
hidrogénio. A entalpié padrao de  formagl3o do cloreto de
chumbo (I1) & de - 339,4 kJ / mol B. Esse valor € semelhante.
‘aquele apresentado para a formag3o do mqnéxido de chumbo. Por
outrc lado, analisando~se as curvas de pirtdlise em meio nitrico e
em meio cloridrico, DbSEFVB—SE‘QU@ a eficié@ncia de atomizagio foi
praticamente idéntica para uma tenslo aplicada de 1,20 V., Eose
resultado pode estar relacionado com a formagio do elemento
metalicao wvia compostos que apresentam valores semelhantes de
energia de dissooiagdo.

Concluindo a avaliagdo sobre o mecanismo de atomizag3o
do chumbo, discute-se brevemente a interfereéncia positiva causada
por  metais alcalinos e alcalimo~terrm505. Conforme hipbtese
anteriormente apresentada, suplie-se que esses metais causem  um
decréscimo da pressdo parcial de oxigénioc presente no interior do
atomizador e, dessa forma, diminuem a ccorrfncia de recombinag3o
entre Pb (g) & U2 (g}. Segundo Sedykh et aliilBS, a ocorréncia
dessa reagao de oxidagdo foi significativa em tubos de grafite em
temperaturas inferiores a 2OOOGC. Acima dessa temperatura,
ocarreuw a formagdo de CO e n3Ho EEAOQSQFVOU a gxidagidn de chumbo

em fase gasosa.

Considerando todas os efeitos observados
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experimentalmente sobre a atomizaglc eletrotérmica de chumbo em
filamento de tungsténio, podE*ée considerar qué, em um ambiente
redutor, a atomizagido fopi mais eficiente. Por DutED lado, quanto
mais oxidante o mela, menor a eficiéncia de atomizago de chumbo.

Para niguel, & presenga de hidrogénio no gas de purga
também fol essencial para a formaglo de Ni (g). Observou-se gque o
Processy de atomizagdo foil eficiente wtilizando~se o gas
hidrogénio apenas né gtapa de atomizag¢do ou em ambas a5netaga5 de
agquecimento. Entretanto, guando esse gas foi usado apenas ﬂa.
primeira etapa de aguecimento ocorreu uma perda de 65% do sinal
de absarbidncia. Deve-se ainda salientar gques, conforme discussio
pre&iament@ apresentada, 0o sinal de absorbéncia decre&ceu 857%
quando se utiiizau apenas argdnic como gas de purga;
Considerando—se 2558S resultadog; as seguintes vias de atomizag3o

poden estar ocorrenco:

NiQ) (g) + Hoz (g} W ——o—ee— > Ni (g) + H20 (g) (1)
NiO (s,1)} + H-o (g) —————- > Ni (s,1) + H0 (g) (2a)
T
Ni {s,1} —-———— > Ni (g} (Z2h)

Qu seja, suple-se que a atomizag3o eletrotérmica de
niguel no filamento de tungst@nio ocorreu via redug¥o guimica  em
fase gasosa ou via redusdo quimica em fase condensada. 0 baixo
sinal de absorbiancia Dbtido-qmando ze excliuiu o gas hidrogénio na
etapa de atomizagdo & um indicio de que a dissociagdo térmica do
Gxido formado ndo desempenhou um efeito significativo. O
mecanlismo via redugdo do Oxido em fase condensada (reaglo Za) e
posterior volatilizag3o do metal formado {(reag3o 2b) esta de

acordo com a proposta apresentada por Sychra et aliisl para a
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atomizagido de nigquel em tubo de tungsténio, Entretanto;, dada a
baixa volatilidade do niquel metalico (ponto de gebulig3a:
2730963, & provavel gue a volatilizaglio do metal como um Oxido e
nosterior rechuasdo gquimics ém fase gasosa também esteja ocorrendo
(E@agam 1). Aleéem disso, ocorreu acentuada perda de sinal guando
se utilizou Hp {(g) apenas na primeira etapa de aguecimenta, o gue
parecs imdiéar‘que a reagio de redug3o gquimica do Gxido em fase
gasousa & o0 processo preferencial.

Para cadmio, cuja eficiféncia de atomizagio foi
praticamente independente da presenga de hidrogénioc no gas de
purga, pode-~-se supor que a nuvem atfSmica seja formada a partir de
dissociliagdo térmica de oxido de cadmio em fase condensada ou  em

fase gasosas

Cdd (s,l,g}  -————u— > Cd (g) + 172 05 (g}

Esse tambem & o mecanismo proposto para a atomizagdo de

cadmio em tubo de grafitelll.
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111.9. Aplicagio analitica: determinagiio de cadmio em materiais

bioldgicos

"The "non—-effect” and lethal lévels of cadmium
administered in a single oral dose to adults
have been estimated at 3 and 3I50-500 mg,
respectively. The lethal concentration of
cadmium oxide fumes for man has been estimafed
.tc be about 5 mg / m3 Tor an 8 h" exposure
time."” K. Robards & P. Worsfold; éAnalyst 1146,

549-568 (1991).

Materials de referéncia certificados foram empregados
para a avaliagdo do desempenhbo do filamento de tungsiénio como
atomizador eletrotérmico para -a determinagdo de cadmio em
matrizes complexas. Chumbo e niguel n%o foram determinados porgue
se apresentavam em concentracdo inferior ao limite de detecg3o ou
porgue o certificado de andlise n3o continha os tearés desses
elementos. Ressalte-se que, de acordo com os resultados cebtidos,
os limites de detecgdo para cadmio, chumbo e niguel sHO
praticamente iguais ‘as cvoncentragles caracteristicas desses
plementos, i.&€. 0,05 ng €d / ml: 1,5 ng éb / ml e 1,84 ng Ni / ml,

Os resultados cbtidos para caédmio estio apresentados na
Tabela I1r.g. |

0 desempenbo do forno com filamento de tungsténio foi
mais satisfatério do gue o forno com tubo  de platinaqq. Esse
Gltimo, gue tambeéem representa uma tecnalogia de baixo custo, teve
seu  desempenho limitado pela slevada volatilidade da platina;

Esse fator impediu a remogd3o da matriz pbr simples aquecimento
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Tabela 111.8. Teores de cadmio (ng Cd / mg + desvio-padrl3o, n =
43 determinados em wmaterials de referéncia certificados por

espectrometria de absorgdo atOmica com atomizaglo eletrotérmica

em forno com filamento de tungsténic {WFAAS)

Material de Teor
WFAans
Refer&ncia Certificado
Farinha*de &rroz Q,32+0,02 Q,32+0,02
{(NIES —10b)
Farinha*de Arroz 1,970,172 1,82+0,06
{NIES —10c}
Rim d§*porcc ' ‘ 24,66+0,12 2,710,153
{BCR —186)
X National Institute for Environmental Studies

b Community Bureau of Reference
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sob tensdes maié elevadas. Nesse caso, apbs a atomizag3o de
cadmio, removeu-se a matriz imergindo-~se o tubo de platina em
solugdo & M de acido clwridriFD.

Assim, considerando-se os resultados pbtidos, conclui-—
se que cadmio pode ser determinado com exatidio e precis3o por
atomizaglo eletrotérmica em filamento de tungsténio em amostras
contendo elevadas concentragles de calcio, magnésio, potassio: e
fosforo. Deve—se apenas evitar uma elevada cénceatragam.écida no
digerido para que a vida Qtil do filamentoc metidlico nd3o seja
reduzida.

Provavelmente, pars determinar chumbo, pode se tornar
necessario o uso de solugles de refer&ncia com composigido quimica
similar ‘a amostra, uma vez gue, conforme os dados apresentados
na Tabela ITI.G, céicio, potassio e magneslio Ccausaram uma
interferéncia positiva sobre a atomizagd3o eletrotérmica de
chumbo. For sua vez, para a determinagdo de niquel pode se tornér
necessaria uma etapa prévia de separagdo entre a matriz e niguel,
uma vezr  gque se obhservou a ocorréncia de uma interferéncia

negativa (Tabela I11.46).
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IVv. Conclusles

"In somg countries, pyrolytiﬁ graphite coated
are not readily available or too expensive for
routine applications.” H.M. Ortner et aliis

Fresenius Z. Anal. Chem. 323, &81-688 (179846).

0 principal aspecto do atomizador eletrotérmico com
filamento de tungsténio esta no baixo custo de implantagdo e
operagdo. Comparativamente ao tubo de grafite, gque &€ o© sistema
mais difundido comercialmente, um filamento de tungsténico tem um
custo 300 wvezes mencr e, dependendo da matriz, apresenta uma
maior vida atil.

Aléem disso, entre outras caracteristicas do filamento
de tungsténio, destacam-se:

- elevada wvelocidade de aguecimento empregando-se uma fonte
elétrica de baixa poténciaj

- elevado gradiente de temperatura entre a superficie metalica e
a atmosfera gasosa.

A elevada velocidade de aguecimento se constitul em uma
caracteristica vantajosa, nois  possibilita gerar uma nUVEem
attGmica densa e, em certas situagbes, possibilita obiter uma
separagdo temporal entre os sinais de absorgdo atdmica e niEo-
atémica. Entretanto, o sinal transiente tem um curto tempo de
residéncia — geralmente inferior a 500 ms — e, camEEQSENteﬁemte,
exige o uso de um equlpamento com elevada velocidade de aguisig3o
de sinais.

For outro lado, o ambiente n3g isotérmico do forno com

filamento de tungsténio e a principal desvantagem desse
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atomizador e poderad limitar & aplicabilidade deo fornpo com
filamento metalico. Conforme recente trabalho histdrico
apresentado por L‘voyl, parece indubitavel gue fornos de grafite
somente superaram a fase dé estagnagio observada na década de 70
coh a evolugd3o em diregdo a um ambiente igotérmiculsa. Eosa
tendeéncia foi posteriormente ratificada pela proposta de um forno
de grafite -Cam aguecimento transversal por Frech et aliilss.
Dessa forma , gualqguer proposta que envolva um étomizador
eletrotérmico com ambilente n3o isotérmico se constitui em  um
movimento contrario ‘a corrente histdrica de desenvolvimento e
aperfeigoamento de atomizadores eletrotermicos.

Com relag3o ao Torno com fiia%entb de tungst@nim; as
conseguéncias do ambiente no isptérmico  foram mbéervadag
principalmente para chumbo. Para esse elemento, ocorreram SBVveros
processos de interferéncias e, provavelmente, alteragles no
mecanismo de atomizaglo devido "a baixa temperatura da Tfase
gasosa.

Portanto, o emprego do forno  com filamento de
tungsténio provavelmente poderia ser ampliado realizando-se
modificaghes que diminuissem o gradiente de temperatura entre a
superficie metdalica ¢ a fase gasosa. Contudo, essas modificagles
n3o devem implicar apreciavel aumento do custo do forno. Entre as
alternativas aque se pretende avaliar em trabalhos futuros,
destacam—se:

-~ aquecimento da mistura gasosa previamente ‘a introdugdo no

atomizadors

~ uso de resisténcia niguel-grémio para envolver o corpo do

7



atomizador possibilitando um aguecimento da fase gasosa
anteriormente ao processco de atomizagdog
- emprego de uma mistura gasosa contendo 634 de argfGnio mais 35%
de hidrogénio gerando uma chama de difusio durante a etapa de
atomizasdo. Essa possibllidade sera estudada para o forno aberto
. . 98
com filamento de tungsténio .
Confirmando a tendéncia para atomizadores com ambiente
; . .. 109
isotérmico, Svchra et alii recentemente propuseram um  forno
construldn com tubo de tungsténio com aquecimento  transversal.
Considerando~se o apoio proporgciconado pela Perkin—-Elmer a esse
grupa de pesquisadores e a tradigdo dessa companhia como

>, & provavel qgue uma nova fase esteja se

vanguarda na area
iniciando sobre o uso de superficies metalicaes como atomizadores.

Parodiando a citagdo de abertura da introdug3o desta tese, pode-

se prever que: "Carbon and not carbon - that is the way".
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