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ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY: THE WAY FOR MULTIELEMENT DETERMINATIONS. This paper present an
overview of way covered for the spectrometry of atomic absorption (AAS), tracing a line of the historical events in its development
and its establishment as a multielement technique. Additionally, the efforts carried by through several researchers in the search for
the instrumental evolution, the advances, advantages, limitations, and trends of this approach are related. Several works focusing its
analytical applications are cited employing simultaneous multielement determination by flame (FAAS) and/or graphite furnace (GF

AAS), and fast sequential multielement determination using FAAS are reported in the present review.
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INTRODUCAO

Considerada como uma técnica analitica bem sucedida, a es-
pectrometria de absor¢@o atdmica (AAS - Atomic Absorption Spec-
trometry) é uma das mais utilizadas na determinagdo de elementos
em baixas concentragdes, que estdo presentes numa variedade de
amostras, sejam estas liquidas, sélidas, em suspensdo, e até mesmo
gasosas, podendo estar associada a sistemas de andlise em fluxo e
permitir estudos de especiagdo.'?

Todas as aplica¢des analiticas modernas da AAS tiveram origem
a partir de trabalhos publicados no final da década de 50,>* que pro-
puseram pela primeira vez o uso da AAS para andlises quimicas.’
Marcando, em 2005, o aniversario de 50 anos de existéncia desta
publicacido, deve-se reconhecer que o uso da AAS muito contribuiu
para o progresso cientifico neste meio século.®'° Entretanto, deve-se
também reconhecer que esta técnica apresenta limitacdes, particu-
larmente quando comparada com a espectrometria de emissao Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES - Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry) e a espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS - Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry), que sdo conceitualmente estabelecidas
como técnicas multi-elementares, caracteristica que ndo € atribuida
aAAS.!2

Neste sentido, apresenta-se a seguir uma revisdo envolvendo o
uso da AAS para determinacdes multi-elementares, registrando os
esforgos realizados por diversos pesquisadores na busca pelo desen-
volvimento instrumental, apontando as tendéncias evolutivas desta
técnica, focalizando suas aplicagdes analiticas.

*e-mail: slcf@ufba.br

ABSORCAO ATOMICA: O INICIO

A espectrometria atdmica teve papel fundamental no desenvolvi-
mento da quimica. Esta pagina da histdria teve inicio com os experi-
mentos de Joannes M. Marci, em 1648, através de suas observagoes
a respeito da origem do arco-iris com bases no espalhamento da luz
solar nas goticulas d’dgua.! Mais tarde, em 1672, Isaac Newton des-
crevia a decomposic¢do e recomposi¢do da luz do sol por um prisma.
Dai por diante, varios experimentos foram realizados com o espectro
oriundo da decomposi¢do da luz solar, a exemplo da descoberta da
regido do infravermelho pelo inglés William Herschel, em 1800, e
a regido do ultravioleta em 1801, pelo alemdo Johann W. Ritter e o
inglés William H. Wollaston.'* Wollaston também descobriu as linhas
escuras no espectro obtido a partir da luz do sol; linhas essas que
foram explicadas em 1820 por Brewster como sendo ocasionadas
pelo processo de absor¢do da radiac@o na atmosfera do sol.! Joseph
Fraunhofer observou os espectros de linhas emitidos por alguns ele-
mentos quimicos. Em 1859, o quimico Robert W. Bunsen em parceria
com o fisico Gustav R. Kirchhoff criaram um espectroscépio que lhes
permitia observar as linhas de emissdo de elementos quimicos que
eram excitados em uma chama ndo luminosa (queimador de Bunsen).
Com o uso desse equipamento, descobriram dois novos elementos
quimicos, o césio e o rubidio.'

Desde a descrigdo do processo de emissdo e absor¢ao de energia
radiante por dtomos na chama por Kirchhoff e Bunsen em 1860,' a
emissdo atomica prendeu a atengdo dos pesquisadores, sendo esco-
lhida como técnica analitica na determinac@o de metais, principal-
mente na industria metaltrgica. Nestes quase 100 anos, o fendmeno
da absor¢a@o de energia radiante por dtomos livres no estado gasoso
presentes em uma chama foi entdo esquecido, at€ mesmo pela falta
de componentes necessarios para o avango das pesquisas, até que em
1954 o cientista australiano Alan Walsh propds uma técnica analitica
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para determinagdo de metais, a espectrometria de absor¢@o atdmica
em chama (FAAS - Flame Atomic Absorption Spectrometry), baseada
justamente neste fendmeno, e que s6 foi completamente aceita a partir
de 1960." Até entdo, a comunidade cientifica ndo demonstrou grande
interesse pelo trabalho de Walsh, com excegdo do cientista russo Boris
L'vov, que, 2 anos apds Walsh ter apresentado pela primeira vez a
espectrometria de absor¢do atdmica como técnica elementar, propos
um espectrometro de absor¢do atomica que utilizava um forno de
grafite como atomizador eletrotérmico (GF AAS - Graphite Furnace
Atomic Absorption Spectrometry),” obtendo assim, uma reducio
bastante significativa dos limites de detec¢do.'

Inicialmente, Walsh levantou a possibilidade de utilizar uma
fonte continua de radiacdo, porém, seriam necessarios monocro-
madores de alta resolucio para isolar as linhas espectrais e garantir
a relagdo entre a absor¢do e a concentragdo,'*'” o que na época era
impraticdvel. Walsh propos entdo o uso de lampadas de emissdo
de linhas espectrais atdmicas, cujas larguras sdo mais estreitas que
as linhas de absorcdo. Foram empregadas 1ampadas de catodo oco
(HCL - hollow cathode lamps) como fontes de linha. Estas lampadas
foram propostas inicialmente por Paschen, em 1916, porém, naquela
época eram instdveis e apresentavam dificuldades de operacdo, pois
necessitavam de uma atmosfera de argdnio de 1 KPa que deveria ser
continuamente bombeada. A solu¢do encontrada por Walsh e cola-
boradores foi confeccionar as HCLs em tubos selados de vidro com
janela de quartzo. As HCLs foram, entdo, pecas fundamentais para o
desenvolvimento do espectrometro de absor¢io atomica, dispensando
o emprego de monocromadores de alta resolug@o.!”

Ao longo dos anos foram ocorrendo novos avangos que contri-
buiram para o desenvolvimento da AAS, a exemplo da camara de
pré-mistura acoplada aos queimadores dos espectrometros de chama,
da lampada de catodo oco de alta intensidade,'® da introdugio do
conceito STPF (stabilized temperature platform furnace), por Slavin
et al..'® Ocorreram também pesquisas e aplicagdo de novas fontes de
radiacdo como as lampadas de descarga sem eletrodo (EDL - elec-
trodeless discharge lamps), HCLs multi-elementares e o uso de laser
de diodos.! As 1ampadas multi-elementares foram propostas e muito
usadas em meados da década de 60. Estas s6 sdo aplicaveis a grupos
de elementos com propriedades similares, desde que os elementos
combinados na lampada ndo apresentem interferéncias espectrais
entre si. Por causa das suas intensidades de emissdo reduzidas, com-
paradas com as HCLs mono-elementares, estas fontes de radiacdo
ndo obtiveram ampla aplica¢do."

A espectrometria de absor¢do atdmica atraiu bastante interesse,
mostrado pelo crescente nimero de publicagdes a partir de 1960, devi-
do a sua simplicidade e baixo custo de operacado. Este interesse € mais
evidenciado analisando-se o niimero de laboratdrios que adquiriram
este equipamento, principalmente os laboratdrios industriais.?

Com o desenvolvimento, a passos largos, da espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e da
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), as vantagens e desvantagens de cada técnica passaram a ser
comparadas. A AAS apresenta algumas vantagens quando comparada
com a técnica de emissdo dptica, tais como, menor custo do equi-
pamento, menor custo operacional, facilidade de operag@o, além do
reduzido nimero de linhas espectrais, que acarreta uma possibilidade
bem menor de interferéncia por sobreposicdo de linhas. Quanto as
desvantagens, a espectrometria de absorcdo atdmica apresenta faixa
linear de trabalho relativamente pequena, menor freqiiéncia analitica
quando se utiliza atomizacao eletrotérmica, elementos nao metélicos
como fésforo e enxofre ndo sdo determinados facilmente e, princi-
palmente, € considerada uma técnica analitica mono-elementar, fato
que € reconhecido como a maior desvantagem.'!

Com base no desenvolvimento da ICP OES, comegaram a apare-
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cer previsodes a respeito do abandono da AAS como técnica analitica.
Em 1989, Hieftje*! publicou uma revisdo onde demonstrou a reducdo
no numero de publicacdes académicas que faziam uso da espectro-
metria de absor¢@o atomica, a partir dai chamou a atenc@o a respeito
da possibilidade desta técnica analitica cair em desuso e ser retirada
do mercado até o ano de 2000, caso esta tendéncia continuasse € se
ndo houvesse novos avancos tecnoldgicos.

Atualmente, verifica-se que a AAS € ainda bastante empregada
e que ganha bastante forca com o emprego de técnicas de injecio
em fluxo e possibilidade de separacéo e pré-concentragéo on-line.'®
Segundo Sneddon e colaboradores,'? 0 uso e o interesse pela AAS nédo
sdo representados pelo nimero de publicagdes, que sdo indicativos
do interesse académico, mas sim, pelo nimero de laboratdrios que
fazem uso desta técnica.

DETERMINACOES MULTI-ELEMENTARES USANDO
AAS

A busca por determina¢des multi-elementares utilizando AAS
teve inicio cedo, se comparada com a apresentacéo desta técnica por
Walsh, a comecar pelos trabalhos de Butler e Strasheim, em 1965,
e de Sullivan e Walsh em 1967.' Sneddon er al.'? apresentaram,
em artigo de revisdo, um enfoque da perspectiva histérica da AAS
multi-elementar. Durante todo o desenvolvimento histdrico, as deter-
minagOes multi-elementares por AAS foram realizadas unicamente
de forma simultanea. Apenas 50 anos apds a implementacdo da AAS
como técnica analitica, determinagdes multi-elementares realizadas
de forma seqiiencial vieram a ser realizadas.

A seguir, sdo relatados diversos trabalhos realizados por meio
de determinagdes multi-elemetares simultidneas e seqiienciais, se-
paradamente.

Determinac¢iao multi-elementar simultinea

Vidrias tentativas foram realizadas para construir um espectro-
metro de absor¢do atomica multi-elementar, utilizando um arranjo
de lampadas de catodo oco ou de descarga sem eletrodo, mono ou
policromadores, atomizadores de chama e detectores convencionais.
Estes instrumentos foram caracterizados pela baixa sensibilidade,
pobres razdes sinal/ruido e inflexibilidade quanto os elementos a
serem determinados. Nesta linha de trabalho, Aldous ef al.,** em
1975, realizaram determinagdes simultaneas de sete metais em dgua
potavel utilizando um espectrometro de absor¢ado atdmica multicanal,
equipado com duas ldmpadas de catodo oco multi-elementares. O
desempenho deste equipamento, no entanto, foi inferior ao de um
equipamento convencional. Hoje, sabe-se que as combinagdes de
lampadas de catodo oco mono e multi-elementares sofrem de perda
da intensidade devido ao sistema de divisao e combinagdo do feixe
de radiagdo.”

A busca por uma solugdo que implicasse em um conceito mais flexi-
vel fez com que as atengdes dos pesquisadores se voltassem, mais uma
vez, para as fontes de radiagdo continua. Embora a fonte continua possa
operar nas regides ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético,
a largura de banda isolada com monocromadores de média resolug@o,
comumente empregados na AAS convencional, ainda é muito maior
que as obtidas com fontes de linha. Esta largura de banda resulta na
diminuicdo de sensibilidade e especificidade, curvas de calibragdo ndo
lineares e grande susceptibilidade a interferéncia da radiacdo de fundo.
Outros problemas observados quando se utilizam fontes continuas sdo
linhas de base com muito ruido e limites de detecc@o relativamente mais
elevados, que sdo relacionados com a instabilidade das fontes continuas
mais intensas, a exemplo das limpadas de arco do xenonio;'*** além
disso, a intensidade das fontes continuas diminui consideravelmente
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em comprimentos de onda abaixo de 280 nm, portanto, nio se pode
simplesmente substituir as ldmpadas de catodo oco por fonte de
radiac@io continua sem adaptacdes no restante do instrumento.

Dispostos a obterem linhas mais estreitas a partir de uma fonte
continua, no caso uma lampada de arco de xendnio de alta intensidade,
O’Haver e colaboradores, em 1976, empregaram um policromador
de Echelle de alta resolugdo para separagdo de linhas espectrais com
larguras de bandas mais estreitas.! Harnly e colaboradores,* em 1979,
empenharam-se no desenvolvimento, caracterizagdo e promogao da
fonte continua.”>? Eles desenvolveram um espectrometro de absorgéo
atomica com fonte continua para determina¢des multi-elementares
simultineas (SIMAAC - Simultaneous Multielement Atomic Ab-
sorpition Continuum), compativel com atomizadores de chama ou
eletrotérmicos, utilizando policromador Echelle modificado, uma
lampada de arco de xendnio como fonte continua de radia¢do e um
sistema computadorizado para aquisi¢do de dados.?’ Para minimizar
a oscilagdo da intensidade da lampada de arco de xendnio foi em-
pregada modula¢do mecanica do comprimento de onda, utilizando
um refrator de quartzo acoplado a motor de torque. Este sistema
permitia a leitura de intensidades fora da linha analitica para corrigir
deslocamentos largos de faixa na intensidade espectral, causados pela
oscilagdo da lampada ou por absorcdo ndo especifica de fundo. No
entanto, esse conjunto ndo conseguiu operar em freqiiéncias acima de
60 Hz sem sacrificar o sinal em relagdo ao ruido (S/N).* Utilizando
este equipamento determinaram simultaneamente 9 elementos, em-
pregando atomizadores de chama, para isso, estudaram 16 diferentes
combinagdes de altura do queimador e da estequiometria da chama.
Com o emprego de detectores de estado sélido, a partir de 1990,
eliminou-se a necessidade da modula¢do mecéanica do comprimento
de onda e possibilitou-se a leitura simultinea em diferentes compri-
mentos de onda.

Em 1985, Carroll et al.?® propuseram o uso de uma sonda de
grafite em conjunto com o sistema de atomizacao eletrotérmica de um
SIMAAC, o que conferiu uma atomizacao isotérmica na determinagao
de 15 elementos (Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb,
V e Zn). Uma temperatura de atomizagao de 2700 °C foi estabelecida
para uma eficiente atomizagdo e melhores sensibilidades para todos
os elementos estudados. Comparando os resultados obtidos por este
sistema com os obtidos por atomizagido em tubo e em plataforma,
melhores resultados foram obtidos para os elementos mais voldteis, no
entanto, para os elementos mais refratdrios (ex. V e Mo) os resultados
foram menos satisfatorios.

Em 1992, Farah e Sneddon® realizaram estudo de otimizagdo
das condicdes de operag@o de um espectrometro de absor¢do atdmica
Smith-Hieftje 8000 (Thermo Jarrell Ash, Franklin, MA) com atomi-
zador de chama, para quatro elementos (Mn, Cu, Zn e Fe), utilizando
otimiza¢do multivariada simplex. A capacidade de detec¢dao multi-
elementar deste equipamento baseia-se no uso de um monocromador
contendo um sistema dirigido por um galvandmetro, com espelhos
montados sobre um sistema mecanico que tem posicionamento ajusta-
do pela aplicagdo de corrente elétrica. Este mecanismo permite que o
instrumento faga a varredura de 190 a 800 nm em 20 ms. Para selecio
das lampadas de catodo oco, foi utilizado um espelho também mon-
tado em um galvandmetro, possibilitando a andlise multi-elementar e
em uma tnica aspiracio de amostra. Os pardmetros estudados foram:
aestequiometria da chama (razdo ar/acetileno), a altura do queimador,
a largura da janela e a corrente das lampadas para cada elemento.
Foram comparados os desempenhos do equipamento na determinacao
simultanea e mono-elementar, sendo acusada reducio da sensibilidade
na determinagdo dos elementos quando o espectrometro foi operado
no modo de determinagdo simultanea.

Fazendo uso deste mesmo tipo de equipamento Sneddon e
colaboradores realizaram diversos trabalhos, dos quais se podem
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destacar trés. No primeiro,* em 1993, formam determinados 9 metais
em amostras de solu¢des empregadas em revestimento eletrolitico,
sendo os metais divididos em dois grupos, de acordo com suas ca-
racteristicas termoquimicas. Os resultados foram comparados sem
utilizar correcdo de fundo, com corre¢ao de fundo de Smith-Hieftje
e com corre¢do com lampada de deutério. A correcio de fundo de
Smith-Hieftje baseia-se na subtragdo das absorvancias medidas al-
ternadamente com o funcionamento das lampadas na corrente usual
e pulsada para corrente alta. Quando uma corrente elevada passa
momentaneamente através do cdtodo produz uma nuvem densa de
atomos neutros que se aglomeram na saida da lampada. Isto permite
que o sinal de fundo seja medido e subtraido do sinal da amostra.
De acordo com o trabalho, foi observado que os melhores resultados
foram obtidos utilizando corre¢do de fundo de Smith-Hieftje. Segundo
os autores, a corre¢do de Smith-Hieftje foi mais eficiente quando a
linha espectral estudada sofria influéncia do efeito de rollover. Os
resultados sem corre¢do de fundo foram inferiores aos obtidos por
ambos os sistemas de corregao empregados. O segundo,*! em 1995,
foi aplicado para determinag¢@o de cddmio e chumbo em amostras
de referéncia de sangue utilizando di-hidrogenofosfato de amonio e
nitrato de magnésio como modificadores quimicos. Em outro trabalho,
um novo incremento foi aplicado para a determinacio de Cd e Pb em
cigarro e fumaca de cigarro. A fumaga foi coletada via uma simples
etapa de impactacdo do aerossol sobre o tubo de grafite (I-GF AAS -
Impactation-graphite furnace atomic absorption spectrometry) aum
fluxo e tempo fixados, seguido da medida analitica. Uma descri¢ao
mais detalhada sobre o sistema de impactacio € discutida em outros
trabalhos.>32%

A influéncia da geometria do forno de grafite na determinag¢do
simultidnea de Cd, Co, Cu e Pb foi avaliada por Hoenig e Cillissen*
em 1997, os quais utilizaram um equipamento SIMAA 6000 da
Perkin Elmer. Neste estudo, verificou-se que tubos de grafite com
aquecimento longitudinal ndo sdo os mais adequados para a deter-
minag¢do de elementos voldteis, visto que estes tendem a migrar para
as extremidades mais frias acarretando dispersao da nuvem atdmica
e, possivelmente, recombinac¢des. Em 1998, Hammond et al.> deter-
minaram Cd, Pb e Ni em 6leo cru utilizando FAAS.

Gomes Neto e colaboradores,* em 2001, determinaram Cd e Pb
em vinhos branco e tinto por espectrometria de absor¢@o atdmica
com atomizacio eletrotérmica (ET AAS - Electrothermal Atomic
Absorpition Spectrometry) usando o equipamento SIMAA 6000 da
Perkin Elmer e como atomizador um tubo de grafite transversalmente
aquecido e efeito Zeeman longitudinal para corre¢@o da linha de base.
Com o emprego da mistura da Pd e Mg como modificador quimico
foi evitada a formacao de residuos carbondceos. Myohénen et al.’’
determinaram As, Cd, Cr e Pb em amostras de solos e de sedimentos,
apos digestdo com dgua-régia, utilizando ET AAS (SIMAA 6000 da
Perkin Elmer), com programa de aquecimento sem etapa de pirdlise
e sem utilizar modificadores quimicos. Segundo os autores, foram
obtidos resultados satisfatérios de exatiddo e precisdo. No entanto,
foi observado um considerdvel efeito de memdria para o cromo, que
foi solucionado com emprego de altas temperaturas, culminando
na reducdo da vida ttil do tubo de grafite. Oliveira ef al. realizaram
determinagdo de Mn e Se em soro por ET AAS (SIMAA 6000),%
utilizando uma mistura de Pd e Mg(NO,), como modificador quimico.
Fizeram uso de uma mistura oxidante de H,O, 15% (m/m) e HNO, 1%
(v/v), associada a uma etapa preliminar de pirdlise, a 400 °C, tornando
mais eficiente a decomposi¢ao da parte orginica; realizaram também
a determinagéo direta de cromo e manganés em urina.*

Em 2003, Carrién e colaboradores*® determinaram Pb, Ni, Sn e
Cu em liga de aluminio usando ET AAS. A anlise foi realizada em
uma suspensao coloidal, obtida através de descarga elétrica em meio
aquoso. Conforme os resultados obtidos, o aluminio atuou como
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modificador quimico estabilizando o Pb e o Sn, permitindo alcancar
temperaturas de pirdlise de 1100 e 1300 °C, respectivamente. Chiu
et al.*' determinaram tracos de Mn, Fe, e Co em cobre por ET AAS
(SIMAA 6000), ap6s digestao assistida por microondas. Utilizaram
Pd(NO,), como modificador quimico e uma mistura de 95% de ar-
gonio e 5% de hidrogénio como gas de purga.

Nomura et al.,*” em 2004, estudaram as interferéncias de Na*,
K*, Ca*, Mg*, CI, NO,, SO,*, PO,* na atomizagdo simultinea de
As, Cd, Pb e Se, nas determinacdes em espectrometria de absor¢ao
atdmica com atomizagdo eletrotérmica em forno de grafite, utilizando
W e Rh como modificadores quimicos permanentes.

Encontram-se disponiveis na literatura inimeros trabalhos que
descrevem o desenvolvimento e as aplica¢des de métodos para deter-
minacao de diferentes elementos nos mais diversos tipos de amostras
por meio de AAS multi-elementar simultinea.***! A Tabela 1 apre-
senta vdrios trabalhos publicados nos dltimos 20 anos relacionados
a aplicacdo da AAS multi-elementar simultinea.

As possibilidades oferecidas pela ET AAS na determinagdo multi-
elementar simultanea, tais como, excelentes limites de detec¢do para a
maioria dos elementos, possibilidade de andlise direta, necessidade de
pequenos volumes de amostra, alta freqiiéncia analitica, baixo custo
operacional e a possibilidade do uso de padronizacao interna, implica-
ram em um maior niimero trabalhos com esta técnica analitica que com
atomizadores de chama.®® Uma das grandes dificuldades, porém, tem
sido o estabelecimento de um programa de aquecimento e a escolha de
um modificador quimico adequado e que atenda a determinacao simul-
taneaem ET AAS, garantindo a precisdo, exatiddo e repetibilidade das
medidas. Sneddon et al.'? anteciparam que sistemas de determinagéo
multi-elementar utilizando absorcdo atdmica s seriam capazes de
determinar, no méaximo, seis elementos, isto devido ao grau de difi-
culdade em se montar um equipamento contendo todos os dispositivos
necessarios para processar os resultados das determiangdes.

Em seu artigo de revisdo, Welz et al.'* apresentaram uma visio
critica do novo conceito instrumental para AAS. Trata-se da espec-
trometria de absorc¢ao atdmica de alta resolu¢do com fonte continua
(HR-CS AAS - High-Resolution Continuum-source Atomic Absorp-
tion Spectrometry).®® A fonte de radiac@o utilizada foi uma lampada de
arco curto de xendnio de alta intensidade e, para separacao das linhas,
foi utilizado um monocromador de alta resoluciio double-echelle e
um dispositivo com arranjo de carga acoplado como detector, permi-
tindo uma resolu¢do de aproximadamente 2 pm por pixel. Além do
alto poder de resolugdo, que possibilita distinguir linhas espectrais,
o que até entfio ndo era possivel utilizando a AAS convencional, a
HR-CS AAS registra 60 espectros s e permite a “visualizacdo do
ambiente espectral” da linha do analito, tornando possivel, desta
forma, a correcdo da varia¢do da intensidade da fonte, da absorc¢ao
de fundo, das interferéncias devido a sobreposi¢@o de linhas e dos
espectros estruturados. Dentre outras vantagens que também foram
anunciadas estdo uma melhora na razio sinal/ruido devido a elevada
intensidade da fonte de radiagdo, resultando em melhor precisio e
limites de detecg¢do e novos elementos podem ser determinados, para
os quais fontes de radiacdo ainda ndo sdo disponiveis.

Determinacio multi-elementar seqiiencial

Embora a determinac¢éo multi-elementar simultanea seja de grande
interesse, principalmente com a evolucdo e aplicagdo dos sistemas de
alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS), a limitagdo no que
diz respeito ao comportamento termoquimico bastante distinto entre
os diversos elementos, particularmente com atomizadores eletrotérmi-
cos, ainda € critica. Nesse sentido, determinagdes multi-elementares
seqiienciais podem ser realizadas utilizando atomizadores de chama,*
técnica que se apresenta como uma atraente alternativa para a AAS.
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Além do comprimento de onda desejado, que € selecionado de forma
rapida pelo sistema do monocromador, outras condi¢des de operagio,
como a estequiometria da chama e a altura do queimador, podem ser
selecionadas de forma independente para cada elemento. Projahn et
al.,% em 2004, estudaram uso do método de elemento de referéncia para
determinagio multi-elementar seqiiencial utilizando um espectrometro
de absorg¢do atdmica com atomizador de chama SpectrAA 220 FS da
Varian (FS FAAS - Fast Sequential Atomic Absorption Spectrometry).
Este equipamento utiliza um monocromador com velocidade de varre-
dura de 33 nm s™!, 1ampadas de catodo oco como fonte de radia¢do, que
sdo operadas simultaneamente e selecionadas utilizando-se um espelho
motorizado. A estequiometria da chama € ajustada através do controle
automatico programavel do fluxo do gas. Segundo os autores, a freqiién-
cia analitica do FS FAAS excede a de um ICP OES seqiiencial. Wang et
al.®% ytilizaram também um espectrometro SpectrAA 220 FS da Varian
para determina¢do multi-elementar seqiiencial de metais, apds etapa
preliminar de pré-concentragdo em coluna. Niedzielski® apresentou um
novo conceito de sistema analitico hifenado para especiagdo de arsénio e
selénio inorgénicos utilizando cromatografia liquida de alta performance
acoplada a detecgdo por AAS com geracdo de hidretos funcionando no
modo seqiiencial (HPLC-HG FS AAS). Este método foi aplicado na
andlise de amostras de dgua. A atomizacdo foi realizada em um tubo de
quartzo aquecido eletricamente a temperatura de 900 °C.

Nosso grupo de pesquisa vem se empenhando na realizagio de
trabalhos envolvendo aplicacdes da AAS multi-elementar seqtien-
cial.**”° Amorim e Ferreira’' realizaram a determinagdo seqiiencial
de cddmio e chumbo em sal de consumo humano, apds etapa de
separagdo e pré-concentracdo destes metais por meio de extragdo
dos complexos metal-ditizona com metil-isobutil-cetona (MIBK),
aspirando a fase organica diretamente para a chama. Utilizou-se um
espectrometro SpectrAA 220 FS, sem controle automaético da altura
do atomizador de chama; portanto, a altura de observacdo na chama
foi estabelecida como condi¢@o de compromisso e fixadaem 13,5 mm.
Em outro trabalho,” determinou-se zinco e manganés em amostras
de chocolate em pd, explorando as vantagens da amostragem em
suspensdo para andlise direta sem necessidade da etapa de digestao
da amostra, minimizando assim o tempo de andlise e o trabalho
operacional, bem como a diminui¢do de riscos de contaminagdo e
de perdas de analitos. Em outra aplicagédo, Amorim e colaboradores™
realizaram a determinagdo seqiiencial de metais em amostras de 6leo
lubrificante usado. Mais recentemente, a FS FAAS foi utilizada para
realizar determina¢des multi-elementares em procedimentos analiti-
cos envolvendo calibragdo com elemento de referéncia, inicialmente
proposto por Da Silva ef al.,”* que aplicaram essa metodologia para
determinacdo seqiiencial de ferro em etanol combustivel hidratado
utilizando niquel como elemento de referéncia. Outra aplicacdo do
método de calibragdo com elemento de referéncia foi na determina-
¢do seqiiencial e direta de ferro e manganés em amostras de vinho
por FS FAAS,” onde se testou a eficiéncia do cobalto, prata, niquel
e indio na correcdo de efeito da matriz buscando uma minimizacio
no tempo e no custo da andlise pela eliminag@o da etapa de digestio
da amostra, sendo o cobalto e o indio os mais eficientes.

Embora existam poucos trabalhos publicados, a determinagdo
multi-elementar seqiiencial utilizando FAAS ja figura como um
avanco de grande importancia. Uma das vantagens desta técnica € o
ganho bastante expressivo de freqiiéncia analitica aliada ao fato de
ndo precisar de condi¢des de compromisso, assim como ocorre com
a determinagdo simultinea em ET AAS.%

CONCLUSAO

No inicio, as lampadas de catodo oco surgiram como uma solugiao
elegante para a falta de tecnologia que permitisse o uso de fontes
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Tabela 1. Aplicacdes de métodos analiticos utilizando AAS multi-elementar simultanea, publicados nos dltimos 20 anos
Analitos Amostra Comentdrios Ref.
Andlise direta por FAAS com detector de carga acoplada
Cae Mg Agua (CCD, - coupled changer detector) e lampadas de catodo 43
oco como fonte de linha
Al, Cu, Fe, Mn, Cr, Se, . . . Amostragem em suspensdo com as particulas e detec¢do
As, Pb. Ni, Zn e Cd Material particulado aéreo por ET AAS 44
Al Cae Fe Carbeto e nitrato de silicio Amostragem em suspe~nsao do material pulverizado e 45
deteccdo por GF AAS
Pb. Ni, Sn e Cu Ligas a base de aluminio Suspensdo cc,)lo.ldal metdlica obtha p,or uma descarga 46
elétrica operada no meio liquido
Determinagdo por GF AAS com aquecimento transversal
Ni Aguas (TH - transversely heated), uso de Co como padrao 47
interno e Mg(NO,), como modificador quimico
Ase Se Urina Avalia¢do do Co e do Sn como.padrao 1nter{10 e utilizacao 48
de Pd e Mg como modificadores quimicos
Se Leite As e Ge como pafirao interno em tubo de grafite 49
pré-tratado com W
As, Cd, Pbe Se Solucdes de eletrdlitos W+Rh depositado sobre o tubo de grafite ¢ usado 50
como modificador quimico permanente
Bi usado como padrio interno e PA(NO,), + Mg(NO,),
Pb Vinho como modificadores quimicos em tubo de grafite aquecido 51
transversalmente
CdePb Urina Andlise direta por THGF AAS us/an_do NH,H,PO, como 52
modificador quimico
Uso de W-Rh como modificador permanente
Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni Etanol combustivel combinado com os modificadores convencionais Pd(NO,), 53
+ Mg(NO,), e detec¢do por THGF AAS
As. Cd, Cre Pb Solos e sedimentos D1ge~stao com dgua-régia e uso de HTGF AAS com 54
correcdo longitudinal de background por efeito Zeeman
Cr. Mo eV Telurito de bismuto Matriz dissolvida em 4cido cloridrico, modificada por 55
’ (Bi,TeO,) triamdnio citrato e detec¢do por HTGF AAS
Pb Urina, sangue e placenta Uso de Bi e Tl como padrdes internos 56
Cu, Cd e Pb Agua de consumo Determinacdo por AAS com filamento de tungsténio e CCD 57
Mo eV Agua de mar Avaliacido dos mod%ﬁcadores Mg(NO,),, Pd(NO,), e 53
mistura de ambos
Amostra diluida em HNO, 0,1%/Triton X-100 0,1% e
. . , 0, )
Cr,Cd, Nie Pb Fluidos do corpo humano NH,-Na EDTA/NH,H,PO, como modificadores quimicos 59
Co e Mn Urina Amostra diluida em HNO, 2% e Triton X-100 0,05%, 1:1 60
Se e As Agua Geragdo de hidretos e atomizagdo em tubo de 61
grafite recoberto por Zr
Ru, Rh, Pt Ir, Pd, Ag ¢ Au Rochas '511,1gatadas e Ataque com a01d~o fluoridrico e dgua-régia seguld(? por 62
minérios pré-concentragio por cromatografia de troca-idnica
Y, Nd, Sm, Sc, Eu, Dy, Materiais de referéncia DlSSOl}l(;aO dcidae prefor.lcentragao em C"l?‘n.a -
. cromatografica de troca catidnica ou por co-precipitacdo 63
Ho, Er, Tme Yb geoldgicos .
com oxalato de célcio e 6xido de ferro
Cd,PbeZn Material biol6gico Técnica de amostragem direta de s6lidos em copos miniaturizados 64
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continuas, sendo assim foram consideradas pecas fundamentais ao
desenvolvimento da AAS.

Assim como as lampadas de catodo oco, o sistema composto
de fonte continua, monocromadores de alta resolu¢@o e detectores
de estado sélido marcaram a histéria da espectrometria de absor¢ao
atémica. Os avangos obtidos com este sistema, dentre eles o alto poder
de resolugdo, a melhoria da razio sinal/ruido e o uso de apenas uma
fonte de radiaco cobrindo toda a faixa espectral de uso na AAS con-
vencional e mais outras linhas do espectro necessdrias a determinacao
de elementos cujas fontes de linhas nio tinham ainda sido confeccio-
nadas, abrem novas possibilidades para a AAS. Outra conquista de
grande importancia foi o aumento significativo da freqiiéncia analitica
obtida com o desenvolvimento de instrumentos capazes de realizar
determinagdes multi-elementares seqiienciais em FAAS.

Aliado as tdo conhecidas qualidades da AAS, a exemplo da
simplicidade, do baixo custo de operag@o e da baixa possibilidade
de interferéncias espectrais, todo o avango recentemente alcangado
reafirma a AAS como uma importante técnica de determinagéo ele-
mentar de metais e alguns ametais. Tais avangos incluem a aplicagio
de novos procedimentos para introdugdo de amostras em suspensao,
sélidas e na fase gasosa;’® o uso de sistemas alternativos de atomiza-
¢do, como o filamento de tungsténio e o forno-filtro com aquecimento
transversal;”’ fontes continuas de radiacéo; sistemas de alta resolugéo,
abrangendo os arranjos de detectores de carga acoplada’ e detectores
de estado sdlido;™ utilizacdo de padronizagéo interna para minimizar
erros e possiveis efeitos interferentes.’-%

Mesmo havendo desafios a serem superados na determinacio
multi-elementar, a AAS alcangou avancos que mais uma vez a colo-
cam nos rumos para suprir os anseios da quimica moderna.
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