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TuBO PARA ATOMIZACAO, DIsPosITivVO COMPREENDENDO TUBO PARA
ATOMIZACAO E METODO PARA DETERMINAGAO DE ATOMOS.

Campo da Invencao

O presente pedido de Patente de Invengado pertence ao campo dos
dispositivos destinados a analise de compostos. Em especial, a presente invengao
descreve um tubo para atomizagao, preferencialmente de hidretos, bem como um
dispositivo compreendendo tal tubo para atomizagdo. Em um aspecto geral, a
presente invengdo € um tubo acoplado ao queimador de um espectrometro de
absorgao que permite a atomizagao de espécies wlateis (eg. hidretos).

A presente invengdo também descreve um método para determinag¢ao de
atomos em uma amostra através da atomizagdo em um tubo metalico e detecgéao
através de espectrometria de absorg¢édo atdmica
Fundamentos da Invencao

O processo de formagao de atomos gasosos no estado fundamental
denominado atomizagao pode ser obtido via chama, eletrotérmica ou por reagao
quimica especifica como a geragdao de vapor frio de Hg. Atomizadores
eletrotérmicos compreendem principalmente os tubos de grafite, filamentos de
tungsténio, filamentos de quartzo (para a atomizagdo de hidretos) e tubos
metalicos ou ceramicos.

A espectrometria de absor¢ao atdmica que permite a geragao de hidretos
(HG-AAS) tem como principio basico a propriedade que alguns elementos (As, Bi,
Ge, Pb, Sb, Sn, Se, Te) possuem de gerarem hidretos volateis a temperatura
ambiente. Essa técnica foi introduzida por Holak em 1969, e hoje é referéncia para
a quantificagdo de alguns elementos devido as caracteristicas notaveis como a
alta sensibilidade e seletividade. Embora a HG-AAS ja seja uma técnica

consolidada em quimica analitica, nenhum estudo foi direcionado a obtengao de
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novos ambientes de atomizagcao dos hidretos, sendo o quartzo o Unico material
empregado na constru¢do dos atomizadores.

. Os tubos de quartzo tém apresentado bons resultados, mas sua utilizagao
esbarra em alguns problemas como o elevado custo de aquisicdo (ca. R$
2000,00/tubo), a necessidade periddica de condicionamento, a fragilidade fisica e
0 pequeno numero de pessoas capazes de manipular o quartzo. Além disso, os
crescentes desafios da quimica analitica no tocante a quantificagdo de elementos
em amostras complexas, bem como o entendimento de mecanismos de
interferéncia justifica a busca por novos materiais para a construgao de
atomizadores para hidreto, objetivando melhorar a performance da técnica e
reduzir o custo. Nesse contexto, 0 emprego de tubos metalicos torna-se uma
alternativa viavel na construgédo de atomizadores para hidretos, porque além de
propiciarem um novo ambiente de atomizag¢do, também apresentam baixo custo
(ca. R$ 7,00/tubo), alta resisténcia fisica e necessidade de somente um
condicionamento inicial. Esses tubos ja tém sido utilizados, com sucesso, em uma
técnica intitulada de espectrometria de absorgdo atémica com tubo na chama
(Thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry - TS-FF-AAS)
(Gaspar et al 2000). Contudo, nessa técnica, a amostra é inserida, dentro do tubo,
na forma liquida. Esse liquido, ao ser aquecido pela temperatura da chama do
equipamento de absorgao atdmica, forma um spray térmico, cujas micro-gotas vao
sendo gradativamente vaporizadas, e posteriormente os elementos sao
atomizados. Cabe ressaltar que, a diferenga marcante entre a técnica TS-FF-AAS
e a tecnologia aqui proposta, esta justamente na natureza fisica pela qual a
amostra € inserida para atomizagdo. Na TS-FF-AAS a amostra encontra-se na
forma liquida, enquanto na tecnologia proposta a amostra encontra-se na forma
gasosa.

O estado da técnica compreende diversos documentos que propéem
solugbes para a questdo da quantificagdo de ions metalicos através da geragao
de hidretos ou por técnicas que usam tubo aquecidos.
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O documento US 6,391,647 revela um método de espectroscopia por
absorgao atémica que compreende um atomizador aquecido. Especificamente, o
atomizador descrito neste documento € um atomizador de quartzo ou de ceramica.
A presente invengao difere deste documento pelo fato do atomizador ser um
atomizador de uma liga metalica resistente a altas temperaturas, especificamente,
de uma liga metalica niquel-cromo-ferro.

Pode-se citar também o documento WO 2001/22067, que descreve um tubo
atomizador de quartzo acoplado ao queimador, onde tal tubo compreende uma
abertura para entrada de amostra. E ainda previsto um cilindro de metal para
recobrir o cilindro de quartzo como uma jaqueta. A presente invengao difere deste
documento pelo fato de nao utilizar cilindros de quartzo, mas sim somente
cilindros de metal. ‘

O documento EP 356566 descreve um atomizador de grafite que
compreende um capilar para introdu¢gdo da amostra. A presente invengao difere
deste documento por utilizar um atomizador metalico, e nao de grafite.

O artigo de Lobo e colaboradores (Ecl. Quim., Sdo Paulo, 30(2): 61-68,
2005) descreve um sistema que compreende um tubo metalico para atomizagao
de estanho. Entretanto, nesse trabalho a amostra ¢é inserida na forma liquida e nao
como hidreto volatil. Trata-se portanto da técnica TS-FF-AAS.

Portanto, néo foi encontrado na literatura nenhum documento que antecipe
ou sequer sugira as particularidades da presente invengao.

Sumario da Invencao

Em um aspecto, a presente invengao proporciona um tubo metalico capaz
de proporcionar um novo ambiente de decomposi¢ao/atomizagao de hidretos.

Em um aspecto adicional, a presente invengao prové um tubo metalico que
possui como vantagens o baixo custo de produgdo, a alta resisténcia fisica
(choques térmicos e fisicos) e a facilidade de confecgao.

Dessa forma, € um objeto da presente invengao um tubo para atomizagao

de compostos, preferencialmente de hidretos, composto por uma liga metalica
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resistente a altas temperaturas posicionada sobre um queimador, compreendendo
meios para insergéo da amostra volatil e opcionalmente uma pluralidade de furos
que permitam a entrada da chama.

E ainda um objeto adicional da presente invengdo um dispositivo para
atomizacgéao de hidretos compreendendo:

a) um tubo para atomizagéo de compostos;

b) meios para inser¢do de compostos volateis no tubo para atomizagao;

¢) um queimador; e ’

d) meios para posicionar o tubo atomizador sobre o queimador.

E um adicional objeto da presente invencéo um método para determinagéo
de atomos compreendendo as etapas de:

a) direcionar um composto volatil a um tubo para atomizagéo;

b) atomizar o composto volatil ; e

c) detectar o atomo presente no composto. ’

Os versados na arte saberao valorizar as informagdes aqui descritas a luz
da descricdo das Figuras, da Descricao Detalhada e dos Exemplos mostrados a
seguir.
Breve Descricdo das Figuras

A Figura 1 mostra um sistema composto por bomba peristaltica (1)., injetor
comutador (2), separador gas-liquido (3), capilar ceramico (4) e tubo metalico (5)
acoplado no queimador (6) do equipamento de absorgdo atdmica, (7)
amostra/padrao, (8) BHy, (9) algas de amostragem, (10) descarte, (11) agua Milli-
Q como solugdes carregadoras, (12) reator, (13) argdnio.

A Figura 2 mostra um tubo metalico (5), uma pluralidade de furos (14)
presentes no atomizador, onde os furos proporcionam entrada parcial da chama,
furo lateral (15) onde ¢é inserido o capilar ceramico (4).

A Figura 3 mostra o acoplamento do tubo metalico (5) sobre o queimador

(6) do equipamento de absorgao atdmica, (4) capilar cerdmico, (16) suportes
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laterais de ago inox, (17) hastes ceramicas cilindricas, (18) orificio de saida de
chama.

Descriciao Detalhada da Invencao

Os exemplos mostrados a seguir ndo tem a intengéo de limitar o escopo da
invengédo, mas apenas de mostrar uma forma de concretizagdo dentre varias
outras possiveis.

O tubo da presente invengao apresenta resultados semelhantes ao tubo de
quartzo em termos de sensibilidade analitica. Contudo, s&do conseguidas
relevantes vantagens como a simplicidade de montagem do sistema, o baixo custo
de aquisicdo e manutengdo, o elevado tempo de vida Util e a boa resisténcia a
choques térmicos e fisicos. Por fim, cabe enfatizar que a principal vantagem do
tubo metalico se comparado ao tubo que quartzo, é realmente a criagdo de um
novo ambiente de decomposi¢do/atomizagdo de hidretos. Esse fato vem a abrir
um vasto campo de investigagdo na area de geragdo de hidretos. Esse novo
ambiente torna-se um atrativo a técnica, com possiveis investigagées de novas
rotas de atomizagdo e mecanismos de interferéncia de fase gasosa.

Tubo Atomizador

O tubo para atomizagado de compostos da presente invengdo ¢ composto
por uma liga metalica resistente a altas temperaturas, temperaturas essas
capazes de proporcionar a atomizagao de compostos.

As ligas metalicas uteis na presente invengao incluem, mas nao se limitam
a ligas capazes de suportar temperaturas elevadas, como ago e superligas, em
especiais as ligas de niquel-austenitico, como as ligas Incomel®. Em uma
realizagdo preferencial, a liga utilizada € a Incomel 600, cuja composigédo esta
descrita na tabela 1, abaixo.

Tabela 1. Composigdo da liga Inconel 600®

Elemento % m/m
Niquel 75,60
Cromo 15,20
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Ferro 8,00
Manganés 0,36
Aluminio 0,28
Silicio 0,21
Titanio 0,21
Cobalto 0,03
Carbono 0,03
Cobre 0,02
Boro < 0,01
Fésforo < 0,01
Enxofre < (0,01

O tubo da presente invengdo pode ser um cilindro, onde seu diametro
interno varia em uma faixa que vai de 7,0 mm a 12,0 mm, sendo 10,0 mm um
valor preferencial, seu didmetro externo varia em uma faixa que vai de 9,0 mm a
15,0 mm, sendo 12,0 mm um valor preferencial, e seu comprimento varia em uma
faixa que vai de 50 mm a 150 mm, sendo 100 mm um valor preferencial.

O tubo da presente invengéo possui ainda meios para insergdo da amostra
volatil , onde tais meios podem ser, por exemplo, um orificio no tubo e um tubo de
ceramica capaz de conectar um separador gas-liquido ao tubo metalico. Em uma
realizagdo preferencial, tal orificio possui um didmetro de aproximadamente 2,0
mm.

O tubo da presente invengdo possui opcionalmente uma pluralidade de
furos em sua extensdo capazes de permitir a entrada parcial da chama do
queimador dentro do tubo. Tais furos podem ter diversos formatos, como por
exemplo, circular, oval, retangular, dentre outros. Um exemplo de tubo
compreendendo tais furos pode ser visto na Figura 2.

O acoplamento do tubo (5) no queimador (6) do equipamento de absorgio
atébmica foi feito empregando-se dois suportes laterais de ago inox (16), como
esquematizado na Figura 3. Em uma realizagdo preferencial, quatro hastes
ceramicas cilindricas (17) de 2 mm de diametro externo acopladas aos suportes
laterais (16) sustentam o tubo metalico (5) a uma distancia de 5 mm da face do
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queimador onde esta o orificio de saida da chama (18). Ressalta-se que esses
suportes (16) foram construidos para o queimador (6) de um equipamento de
absor¢ao atdmica com chama (FAAS) Perkin-Elmer modelo AAnalyst 300. Eles
deves ser feitos de forma a respeitar a distancia de aproximadamente 5 mm entre
o tubo (5) e o queimador (6), e também nédo devem obstruir a passagem da chama
pelo tubo metalico (5).

Compostos Atomizados

Os elementos a serem atomizados uteis na realizacdo da presente
invengao incluem todos aqueles capazes de gerar espécies volateis mediante
reagbes quimicas . Em especial, tais elementos sdo escolhidos do grupo que
compreende os hidretos volateis, como por exemplo os compostos escolhidos do
grupo que compreende hidretos de As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te e mistura dos
mesmos.

Em uma realizagao preferencial, os hidretos volateis sdo os hidretos de As,
Sb, Bi, Se e mistura dos mesmos.

Método para Determinacéo de Atomos

A presente invengao prové ainda um método para determinagéo de atomos
compreendendo as etapas de: .

a) direcionar um composto volatil a um tubo para atomizagao;

b) atomizar o composto volatil ; e

c) detectar o atomo presente no composto.

O direcionamento do composto volatil se da por qualquer meio conhecido
do estado da técnica, sendo preferencial o arraste por meio de um gas inerte,
como por exemplo o argdnio, através de um tubo de ceramica, que se conecta ao
tubo atomizador, cujas caracteristicas estao descritas acima.

A atomizagdo do se da dentro do tubo atomizador, aquecido pelo
queimador do espectrdmetro de absorgao atémica, e a detecgao é feita por
detectores comumente conhecidos no estado da técnica.

Exemplo 1. Sistema para analise de As,Sb,Se e Bi
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O sistema proposto € constituido de quatro partes, conforme Figura 1. A
primeira parte € uma bomba peristaltica (1) responsavel pela propulsdo dos
reagentes/amostras pelo sistema. A segunda parte constitui-se de um injetor
comutador 2:3:2 (2) usado para a inje¢do de volumes constantes de
amostra/padrao e BH4'. A terceira parte € um separador gas-liquido (3) usado
para a separagdo do hidreto gasoso do restante da solugdo. A parte final do
sistema €& constituida de um capilar cerdmico (4) inserido dentro de um tubo
metalico (5) acoplado sobre o queimador (6) do equipamento de absorgédo
atdmica. Tubos de polietileno de 0,8 mm de didmetro interno foram empregados
como linhas de transmissdo, e tubos de Tygon® foram acoplados & bomba
peristaltica para a propulsédo das solugdes.

Inicialmente, com a parte central do injetor (2) na posigao indicada na figura
1, a amostra/padrao (7) e o BH4 (8) preenchem as algas de amostragem (9) e o
excesso de solugéo € conduzido ao descarte (10). Posteriormente, a parte central
do injetor (2) € movida de modo que as algas (9) fiquem conectadas as solugdes
carregadoras (11) compostas por agua Milli-Q. Os volumes de amostra/padrao e
BH4 contidos nas algas (9) sdo transportados até o reator (12) onde o hidreto é
formado. Esse por sua vez é conduzido até o separador gas-liquido (3) e
arrastado por um fluxo constante de argdnio (13) até o capilar ceramico (4) que
desemboca no tubo metalico (5) aquecido pela chama do equipamé’nto de
absorgéao atémica.

Diversas variaveis quimicas e fisicas foram estudadas para os quatro
elementos, sendo que os valores otimizados, em fun¢do do maior sinal analitico,
sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores otimizados das variaveis fisicas e quimicas do sistema
para arsénio, antimdnio, bismuto e selénio.

. Elementos
Variaveis

As Sb Bi Se
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Tipo de acido usado no preparo dos padrées/amostra HCI | HCI | HCI | HCI
Concentragdo do acido usado no preparo dos
1 1,4 10103 |70
padrées/amostra/ mol L
Concentragéo de BHs/ % m/v 0,7 1,0 | 1,0 | 0,5
Concentragéo de NaOH usado no preparo da solugao
0,8 08 | 05|10
de BH4/ % miv
Comprimento da bobina de reagéo / cm 30 50 90 | 30
Volume injetado / pl 1600 | 20001600 (1600
Vazao das solugdes carregadoras (C1e C,) / mL min” | 11,4 13 {11,3| 10
Vazao de argdnio / mL min™ 40 16 | 150 | 68,2
Area total dos seis furos da parede inferior do tubo
. ) 43 60 19 | 91
metalico / mm
Diametro interno do capilar / mm 1,5 1,0 | 1,5 | 1,5
Vaz&o de acetileno na chama / L min™ 3 3 3 1
Vazao de ar na chama /L min™ 10 10 | 10 | 15
Vazéo de nebulizagédo / mL min™ 2 3 3 1

Embora os melhores resultados tenham sido obtidos com as condigées

otimizadas, alguns intervalos para os valores das variaveis podem ser utilizados,

como comentado abaixo.

A concentragao do acido cloridrico usado no preparo das amostras/padrao

(7) deve ser empregada sempre acima de um valor minimo (aqueles indicados na

tabela 2) caracteristico para cada analito. E importante ressaltar que, em

concentragdes muito baixas de acido, as interferéncias sédo favorecidas por parte

de metais de transigao e outros elementos formadores de hidretos que possam

estar presentes na amostra. As otimizagdes foram realizadas em uma faixa de 0,1

a 3 mol L™ para As; 0,1 a 4,0 mol L' para Sb, 0,1 a 2 mol L para Bi e 7,0 mol L’
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para Se pois em altas concentragbes de acido, prevalece a espécie Se(lV)
(espécie geradora de hidreto).

Com relagao ao redutor BHs (8), ressalta-se que outras concentragées
podem ser empregadas sem alteragdo significativa do sinal analitico. Essas
concentragdes sdo de 0,4 a 1%, de 0,1 a 2,0%, de 0,02 a 1,5%, e de 0,2 a 2%
para As, Sb, Bi e Se, respectivamente.

As faixas de concentracdo de NaOH usado no preparo do BH4 (8) foram
variadas de 0,2 a 1,5%, de 0,02 a 1,5%, de 0,2 a 1,5% e de 0,4 a 0,1%, para As,
Bi, Sb e Se, respectivamente. Os valores listados na tabela 2 séo os que
apresentaram o valor maximo de sinal analitico, entretanto pode se trabalhar em
toda a faixa estudada.

Diferentes comprimentos da bobina de reagao (12) foram testados para os
trés analitos (10, 30, 50, 70 e 90 cm), os valores apresentados na tabela 2 sdo os
que apresentaram melhor resposta analitica, entretanto os demais comprimentos
também podem ser utilizados.

Os volumes injetados (9) no sistema variaram de 300 a 2000 pL, sendo que
os sinais analiticos obtidos foram diretamente proporcionais a esses volumes.
Dessa forma, quando nao € necessaria uma alta sensibilidade do método, outros
volumes das algas de amostragem também podem ser empregados.

A faixa estudada da vazao da solugdo carregadora (11) foi de 6 a 13 mL
min™. Os valores que apresentaram melhor resposta analitica, respectivamente,
para As, Sb, Bi e Se, foramvde, 11,4, 13, 11,3 e 10 mL min™". Entretanto é possivel
utilizar todos os valores da faixa estudada.

A vazéo de argénio (13) foi avaliada de 10 a 200 mL min™ para As, 10 a 70
mL min™ para Sb, 10 a 200 mL min™' para Bi e de 10 a 165 mL min™ para Se.
Todas as vazdes podem ser empregadas apesar dos valores da tabela terem
apresentado melhor resposta analitica.
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As areas totais dos seis furos inferiores (14) do tubo metalico (5) foram
avaliadas variaram de 0 (sem furagdo) a 120 mm?. Para As, o atomizador sem furo
néo propiciou qualquer sinal analitico sendo portanto descartado como condigéo
de trabalho. Para Sb, somente o tubo de 60 mm? apresentou bons resultados.
Para Bi e Se, pode-se utilizar tubos metalicos (5) com qualquer area perfurada,
apesar de tubos (5) com areas de 19 e 91 mm? terem apresentado melhor sinal
analitico.

As faixas de vazao de acetileno e de ar estudadas variaram de 1 a 4 L min™
e de 8 a 12 L min™", respectivamente, para todos os analitos. Todas as vazbes
podem ser empregadas com excegdo de 4 L min™' de acetileno devido a omissao
do sinal analitico.
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Reivindicacbes

1) Tubo para atomizacéo caracterizado por compreender:

- comprimento variavel entre 50 mm e 150 mm, preferencialmente 100
mm;

- secdo transversal cilindrica, oval e/ou quadrada e por apresentar
diametro interno variavel entre 7,0 mm e 12,0 mm, preferencialmente 10
mm;

- didmetro externo variavel entre 9,0 mm e 15,0 mm, preferencialmente 12
mm;

- meios para insercdo da amostra, preferencialmente um orificio com
didametro de 2,0 mm no tubo para atomizacao, preferencialmente um tubo
de ceradmica capaz de conectar um separador gas-liquido ao tubo
metalico;

- pluralidade de furos em sua extensdo e por ser utiizado em um
equipamento de absorcdo atbmica com chama,

- liga metalica resistente a altas temperaturas posicionada sobre um
qgueimador, compreendendo meios para insercao de espécies volateis,
preferencialmente pela liga metalica selecionada do grupo que
compreende aco, ligas de niguel-austenitico, e mistura das mesmas e ser
preferencialmente composta de 75,6% de niquel, 15,2% de cromo e 8,0%
de ferro;

- amostra a ser atomizada ser selecionada dentre compostos capazes de
gerar espécies volateis e se selcionadas do grupo que compreende
hidretos de As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te e mistura dos mesmos.

2) Dispositivo para atomizagao caracterizado por compreender:

a) um tubo para atomizacdo de elementos, conforme descrito na
reivindicacéo 1,

b) meios para insercdo de compostos volateis no tubo para atomizacéao;

c) um queimador; e

d) meios para posicionar o tubo atomizador sobre o queimador.

Peticao 870190131992, de 11/12/2019, pag. 4/9
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3) Dispositivo, de acordo com a reinvindicagao 2, caracterizado pelo meio para
posicionar o tubo atomizador sobre o queimador compreender dois suportes

laterais de ago inox.

Peticao 870190131992, de 11/12/2019, pag. 5/9
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Figura 1
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