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RESUMO: Este trabalho descreve uma revisão a respeito do emprego 
da técnica de espectrometria de absorção atômica simultânea em forno 
de grafite (SIMAAS) em determinações multielementares de elementos-
traço em diferentes matrizes. Os principais parâmetros envolvidos e que 
devem ser considerados em medidas multielementares, tais como, fonte 
de radiação, geometria do forno, programa de aquecimento e natureza e 
quantidade de modificador químico, são descritos.  
PALAVRAS-CHAVE: Espectrometria de absorção atômica com 
atomização eletrotérmica em forno de grafite; determinações 
multielementares simultâneas, elementos-traço. 

  

  

Introdução 

Das várias técnicas disponíveis para a determinação de elementos-traço, 
como por exemplo a espectrometria de massas com fonte de plasma de 
acoplamento indutivo (ICP-MS), espectrometria de emissão atômica com 
fonte de plasma de acoplamento indutivo (ICP-AES), espectrometria de 
fluorescência atômica (AFS), fluorescência de raios X (XRF), 
polarografia, voltametria, entre outras, a espectrometria de absorção 
atômica, seja em chama (FAAS) ou em atomizador eletrotérmico, é 
amplamente utilizada em análises de rotina em função de vários 
fatores: alta especificidade, sensibilidade, robustez, baixos limites de 
detecção para vários elementos em diferentes amostras e baixo custo 
relativo. 



O desenvolvimento da espectrometria de absorção atômica, embora 
monoelementar, revolucionou o campo da química analítica na década 
de 50, com o primeiro protótipo de absorção atômica em chama (obtida 
a partir de uma mistura de gases combustível e comburente) proposto 
por Alan Walsh.44 Boris L’vov, em 1959, propõe um tubo de grafite como 
atomizador no lugar da chama.5,44 

A espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica 
(ETAASa) é uma técnica bem estabelecida para determinações 
monoelementares. Como cada elemento requer programas de 
tempo/temperatura específicos, com ciclos de aquecimento que podem 
levar alguns minutos, infere-se que a principal desvantagem da técnica 
reside no tempo total gasto quando se deseja determinar muitos 
elementos por amostra. 

Em 1979 surge a espectrometria de absorção atômica simultânea 
(SIMAASb) proposta por Harnly e colaboradores.21 A partir de 1988 
começam a surgir os primeiros sistemas disponíveis comercialmente 
para análise multielementar simultânea baseada em ETAAS: 
espectrômetro Hitachi Modelo Z9000 (1988), espectrômetro Thermo 
Jarrell Ash Modelo AA Scan 4 (1990), espectrômetro Leeman Labs 
Modelo Analyte 5 (1993) e o espectrômetro Perkin Elmer Modelo SIMAA 
6000 (1994). 

Além da absorção atômica, há outras técnicas espectrométricas 
multielementares para a determinação simultânea de elementos-traço 
(ICP-AES, ICP-MS, XRF, etc.). Com relação aos espectrômetros 
multielementares disponíveis comercialmente para determinação de 
traços baseados em fontes de plasma, cita-se as técnicas de ICP-AES e 
ICP-MS. A técnica de emissão atômica, embora tendo um elevado 
caráter multielementar, apresentando potencial para determinar até 75 
elementos, tem como limitação os limites de detecção insatisfatórios, 
quando comparados com os obtidos usualmente com ICP-MS e ETAAS. 
Embora ICP-MS tenha surgido como uma técnica com alto poder de 
detecção, o espectrômetro de massas é complexo e de custo 
relativamente alto, o que limita uma maior difusão da técnica em 
trabalhos de rotina. 

Em função de espectrômetros de absorção atômica simultâneos 
multielementares com atomização em forno de grafite (GF-SIMAASc) 
terem sido desenvolvidos e disponíveis comercialmente nos últimos 
anos, houve um aumento de aplicações da técnica GF-SIMAAS em 
análises multielementares simultâneas.10,37 No trabalho de revisão de 
Farah e Sneddon10 estão descritas a instrumentação e aplicações dos 



quatro instrumentos disponíveis comercialmente até aquela data, para 
análise multielementar em forno de grafite. 

No presente trabalho é feita uma atualização das revisões anteriores 
sobre GF-SIMAAS, destacando e discutindo os principais parâmetros e 
aplicações envolvidos na análise multielementar simultânea em forno de 
grafite. 

  

Principais parâmetros envolvidos em análises 
multielementares simultâneas 

1. Fontes de Radiação 

Para o desenvolvimento de um sistema de absorção atômica 
multielementar simultâneo, necessita-se de fonte de linhas discretas (ou 
fonte contínua) combinada a sistemas óticos de alta resolução. A fonte 
de radiação mais comumente utilizada em espectrometria de absorção 
atômica é a lâmpada de catodo oco (HCLd). Esta é uma fonte de linhas 
ideal para absorção atômica pois emite seletivamente as radiações de 
comprimentos de onda específicos do elemento a ser determinado. Estas 
lâmpadas têm sido amplamente utilizadas nos últimos 30 anos como 
fonte de radiação.37 

Com relação às lâmpadas HCL ou lâmpadas de descarga sem eletrodo 
(EDLe) esforços têm sido concentrados no desenvolvimento de um maior 
número de lâmpadas multielementares para instrumentos simultâneos. 
Até o presente momento ainda não se encontra disponível no mercado 
lâmpadas EDL multielementares. Com relação às HCL multielementares, 
algumas considerações devem ser feitas. Em primeiro lugar, observam-
se que estas lâmpadas emitem menos intensamente que as 
correspondentes monoelementares, resultando em diminuição da 
sensibilidade analítica. O tempo de vida útil da lâmpada multielementar 
geralmente é menor que o das monoelementares em função da menor 
quantidade de material relativo ao elemento que constitui o catodo. 
Finalmente, há uma grande limitação quanto à combinação dos 
elementos numa única lâmpada.3,37 Apesar de as lâmpadas EDL 
emitirem mais intensamente que as HCL, elas apresentam como 
inconveniente um longo tempo de pré-aquecimento (aproximadamente 
45 minutos) frente aos 2-5 minutos das lâmpadas HCL.  

Entretanto, estudos tem sido feitos com lâmpadas multielementares. 
Tong e Chin41 desenvolveram um procedimento para análise de material 



de referência usando uma lâmpada multielementar de seis elementos 
(Ni-Co-Fe-Mn-Cu-Cr). 

Uma alternativa de fonte de radiação em determinações simultâneas é a 
fonte contínua, que pode contornar os problemas associados às 
lâmpadas multielementares. Uma fonte contínua como a lâmpada de 
arco de xenônio emite em uma faixa larga de comprimento de onda 
abrangendo as regiões ultravioleta, visível e infra-vermelho próximo 
(200-1500 nm).17 O primeiro instrumento multielementar proposto por 
Hanrly et al.21 em 1979 utilizou uma fonte contínua para absorção 
atômica multielementar e recebeu o nome de SIMAAC. Este sistema se 
baseou em uma fonte de arco de xenônio (300W) e um policromador 
Echelle. O sistema pôde ser adaptado para ambos os sistemas de 
atomização, chama e forno de grafite e permitiu análise de até 16 
elementos simultaneamente. Por outro lado, foram observadas algumas 
desvantagens, tais como sobreposições espectrais, maiores limites de 
detecção e principalmente perda de sensibilidade em comprimentos de 
onda menores que 280 nm17, prejudicando medidas de elementos (As, 
Cd, Co, Hg, Ni, Sb, Se, Tl, Zn, entre outros) que têm raia mais sensível 
abaixo deste comprimento de onda. 

Caroll et al. 6 em 1985 propuseram uma sonda de grafite como parte do 
conjunto atomizador eletrotérmico em um instrumento com fonte 
contínua SIMAAC (arco de xenônio de 300W) para a determinação 
simultânea de 15 elementos em materiais de referência. Segundo os 
autores, a técnica permitiu uma rápida atomização, com um ambiente 
isotérmico, quando comparado aos tubos de grafite convencionais sem 
plataforma. Esse sistema forneceu limites de detecção melhores para os 
elementos mais voláteis, melhor exatidão dos resultados e redução das 
interferências químicas. Para elementos mais refratários, os resultados 
foram menos satisfatórios, se comparados com o tubo de grafite 
convencional. Ainda, os limites de detecção foram de 2 a 3 vezes mais 
altos.  

Lewis et al.30 desenvolveram em 1985 um método para determinação 
simultânea multielementar de Al, Co, Cr, Mn, Mo, Ni e V em soro 
sanguíneo usando SIMAAC com forno de grafite como atomizador e foi 
utilizado Mg(NO3)2 como modificador químico. Neste método, foram 
obtidos bons limites de detecção para Al, Cr, Mn e Ni. Quando 
comparado com outras técnicas, o método proposto forneceu bons 
resultados. 

Miller-Ihli31 em 1989 analisou vários elementos simultaneamente, em 
materias biológicos utilizando um SIMAAC equipado com um forno de 



grafite HGA-500. Foram analisados vários materiais de referência e os 
resultados foram concordantes com os valores certificados. O sistema 
SIMAAC foi também utilizado para análise de suspensões dos materiais 
de referência, cujos resultados foram próximos dos valores certificados. 

Os sistemas multicanais, proposto por Salin e Ingle35, utilizavam um 
sistema de combinação de fontes que direcionava o feixe de 4 lâmpadas 
de catodo oco através do atomizador para o interior do monocromador 
usando como detector um tubo fotomultiplicador (PMTf). Este sistema foi 
adaptado por Alder et al.1 que utilizaram um fotomultiplicador para cada 
lâmpada de catodo oco.10, 37

 

Os equipamentos de absorção atômica multicanais só foram possíveis de 
ser desenvolvidos em função do aperfeiçoamento da tecnologia de 
processamento de dados, eletrônica e ótica, e atualmente estão sendo 
construídos em larga escala. Na Tabela 1 encontram-se algumas 
características analíticas de quatro instrumentos simultâneos disponíveis 
comercialmente. 

  

 

  

Gupta14 em 1993 determinou Sc, Y e alguns elementos da família de 
terras raras em rochas e outros materiais de referência geológicos 
usando um aparelho simultâneo Hitachi Z 9000 com forno de grafite. Os 
valores encontrados pelo método proposto foram concordantes com os 
valores certificados. Quando comparados com outras técnicas 
simultâneas multielementares, os valores obtidos foram semelhantes. A 
sensibilidade encontrada para o método foi alta para volumes de 
amostra entre 10 a 40µl. 



2. Forno de Grafite 

Além da fonte de radiação, deve ser levado também em consideração 
em medidas simultâneas multielementares a configuração do tubo de 
grafite utilizada. Em análise multielementar envolvendo elementos 
voláteis, alguns estudos revelaram que o emprego de tubos de grafite 
com aquecimento longitudinal não é a melhor opção de uso, visto que 
estes elementos podem migrar para as extremidades do tubo, mais 
frias, ocasionando dispersão da nuvem atômica e eventuais processos 
de recombinação.22,23 No caso de elementos não voláteis e semi-
voláteis, há a possibilidade de emprego de tubos com aquecimento 
longitudinal. De um modo geral, pode-se dizer que a configuração do 
atomizador envolvendo aquecimento transversal (THGA)g pode ser 
considerada de uso mais amplo em análise simultânea 
multielementar.22,23,33 Hoenig et al.23 em 1997 fizeram um estudo sobre 
a influência da geometria dos tubos de grafite para análise simultânea 
de Cd, Co, Cu e Pb em solução utilizando instrumento SIMAA 6000, 
onde foi observado esse problema, pois o Cd e o Pb eram os elementos 
mais voláteis. 

Outra possibilidade para se determinar elementos voláteis 
simultaneamente seria a utilização de tubos de grafite "end-capped" os 
quais possuem as extremidades mais estreitas, diminuindo a perda 
desses elementos, resultando no aumento em sensibilidade. 

3. Programa de Aquecimento e Modificadores Químicos 

Para se fazer medidas por espectrometria de absorção atômica com 
atomização em forno de grafite é necessário estabelecer um programa 
de aquecimento apropriado para controlar as etapas de secagem, de 
piróliseh e de atomizaçãoi. Este programa otimizado permite evaporar o 
solvente bem como eliminar os constituintes da matriz, antes da 
atomização do analito, a fim de se reduzirem eventuais interferências.5 
Deve ser aqui enfatizado que cada elemento (numa determinada matriz) 
possui uma temperatura de pirólise (Tp) e uma de atomização (Ta) 
características. Ainda, o comportamento eletrotérmico deste elemento é 
dependente da natureza e concentração do modificador químico. 
Analogamente às medidas monoelementares, em análises 
multielementares, o uso de modificadores também é imprescindível. 
Tentativas de uso de um modificador (ou mistura de modificadores) que 
possa ser utilizado para um maior número de elementos foram feitas 
por Welz et al.43, os quais propõem, após medidas individuais, a mistura 
Pd/Mg como sendo a melhor para 21 elementos. Em uma análise 
multielementar simultânea, o programa de aquecimento é comum aos 



elementos de interesse. Desta forma, o programa é geralmente 
otimizado de forma que sejam utilizadas a maior temperatura possível 
de pirólise e a menor temperatura possível de atomização, respeitando-
se a repetibilidade das medidas. Estendendo-se estes pré-requisitos 
analíticos para n elementos, fica claro que o estabelecimento de 
programas de aquecimento e a seleção de modificadores químicos para 
a determinação simultânea multielementar constituem-se nas principais 
dificuldades para o avanço da técnica SIMAAS. Por outro lado, esforços 
estão sendo concentrados no sentido de contornar estas limitações.  

Sneddon et al.38 em 1994 investigaram o melhor modificador químico 
para a determinação simultânea de As, Cd, Pb e Se em solução salina, 
utilizando um espectrômetro Thermo Jarrell Ash 8000. Nitrato de níquel 
foi usado como modificador químico e forneceu os melhores resultados 
para As, Se, quando comparado com a mistura Pd(NO3)2-Mg(NO3)2. O 
uso de Pd(NO3)2-Mg(NO3)2 promoveu melhora na sensibilidade para 
todos os metais em comparação com Ni(NO3)2, porém a temperatura de 
pirólise foi baixa (350ºC), pois era limitada pelo cádmio, elemento mais 
volátil dentre os quatro. Os autores avaliaram os sinais atômicos 
mediante a utilização de altura ao invés de área de pico, contrariando as 
recomendações do emprego das condições STPFj. 

Deval et al.7 desenvolveram em 1995 um método para a determinação 
simultânea de Cd e Pb em amostras de referência de sangue, usando 
espectrômetro Thermo Jarrell Ash 8000 com sistema de correção de 
fundo do tipo Smith-Hieftje. Para o modificador NH4H2PO4, as 
temperaturas de pirólise para Cd e Pb foram de 650° C e 700ºC, 
respectivamente, enquanto que Mg(NO3)2 proporcionou temperaturas de 
pirólise de 500°C e 700° C, respectivamente. O modificador escolhido 
foi o fosfato pela maior estabilidade térmica do Cd. Apesar de Pb ser 
estabilizado termicamente até 700° C, a pirólise foi fixada em 650° C 
como compromisso entre perda de um analito e sensibilidade requerida 
dos analitos. Em medidas simultâneas, sugere-se que a temperatura de 
pirólise de trabalho seja definida em função daquela do analito mais 
volátil, sensibilidade requerida e menor desvio padrão relativo. 

Su et al.40 desenvolveram em 1998 uma metodologia para a 
determinação direta e simultânea de Mo e V em água do mar utilizando 
espectrômetro de absorção atômica Perkin Elmer. Foram testados três 
espécies de modificadores: Pd, Mg e a mistura de ambos. Os limites de 
detecção encontrados foram baixos, bem inferiores aos mencionados na 
literatura. O método foi avaliado utilizando-se materiais de referência e 
os resultados obtidos foram concordantes com os valores certificados 
para Mo e V. 



Latino et al. 27 determinaram Ag, Cd, Pb e Sb em águas. Para Cd e Pb o 
melhor modificador foi a mistura Pd/Mg, a qual permitiu Tp de até 
700°C e 850°C, respectivamente. Para Ag e Sb, a mistura NH4H2PO4/Mg 

permitiu temperaturas de pirólise de 800°C e 1300°C, respectivamente. 
Assim, uma faixa de 700-1300°C de pirólise e 1400-1900°C de 
atomização é apresentada. Neste caso, a seleção da temperatura de 
atomização foi feita levando-se em consideração o elemento que possui 
a maior Ta, enquanto que a temperatura de pirólise ficou limitada pela 
Tp do elemento mais volátil. Em resumo, as temperaturas selecionadas 
foram 700°C e 1900°C. Vale a pena aqui destacar que este não deve se 
entendido como um princípio geral em GF-SIMAAS, uma vez que nem 
sempre as temperaturas de pirólise e de atomização ótimas fornecem os 
menores desvios-padrão relativos. 

Assim sendo, a seleção do modificador químico bem como do programa 
de tempo/temperatura deve ser criteriosamente estudada a fim de se 
encontrarem os melhores desempenhos para os elementos de interesse 
em uma análise multielementar. 

Com o objetivo de disponibilizar o estado-da-arte de determinações 
simultâneas multielementares em espectrometria de absorção atômica 
em forno de grafite (GF-SIMAAS), foi realizada uma revisão exaustiva 
da literatura sobre o assunto e na Tabela 2 estão compilados alguns 
resultados das aplicações da técnica GF-SIMAAS. 

  



 

  

A espectrometria de absorção atômica simultânea em forno de grafite 
(GF-SIMAAS) encontra-se em pleno desenvolvimento. Com os 
instrumentos disponíveis no mercado até o momento, é possível 
monitorar simultaneamente até seis elementos, muito aquém do 



potencial multielementar de outras técnicas espectrométricas 
multielementares, tais como ICP-AES ou ICP-MS, que permitem a 
medida simultânea de até 75 elementos aproximadamente. 
Resguardadas as características analíticas intrínsecas das técnicas acima 
citadas, o número de trabalhos publicados sobre medidas simultâneas 
em espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica 
em forno de grafite tem aumentado significativamente, o que mostra 
um grande interesse no aprimoramento da técnica em decorrência dos 
seguintes aspectos positivos: aplicações em análises de traços em 
função dos excelentes limites de detecção para a maioria dos 
elementos, possibilidade de pré-tratamento químico e térmico da 
amostra, possibilidade de análise direta da amostra, requer pequenos 
volumes de amostra, alta freqüência analítica, baixo custo operacional, e 
ainda a possibilidade de uso da padronização interna, assunto pouco 
explorado na literatura até o momento.34  
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FRESCHI, G.P.G. et al. Simultaneous multielement graphite furnace 
atomic absorption spectrometry - A review of the technique and 
applications. Ecl. Quím. (São Paulo), v.25, p. , 2000 

ABSTRACT: A review on the use of graphite furnace atomic absorption 
spectrometry for simultaneous multielement determination of metals at 
trace levels in different samples is described. The main parameters to be 
considered in multi-element analysis such as light sources, kind of 
graphite furnace tubes, time and temperature program, and composition 
and amount of modifier are summarized and discussed.  
KEYWORDS: Simultaneous multielement graphite furnace atomic 
absorption spectrometry; Simultaneous multielement determination, 
trace elements.  
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1a ETAAS: das iniciais em inglês de Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry 
1b SIMAAS: das iniciais em inglês de Simultaneous Multi-element Atomic Absorption 
Spectrometry 

1c GF-SIMAAS: sigla proposta pelos autores das iniciais em inglês de Graphite Furnace 
Simultaneous Multi-element Atomic Absorption Spectrometry. 

1d HCL: das iniciais em inglês de Hollow cathode lamp 
1e EDL: das iniciais em inglês de Electrodeless discharge lamp 
1f PMT: das iniciais em inglês de Photomultiplier Tube 



1g THGA: das iniciais em inglês de Transversely-Heated Graphite Atomizer 
1h Pirólise: Etapa em que se elimina a maior quantidade de concomitantes provenientes da 
matriz. 
1i Atomização: Etapa de produção de átomos no estado fundamental. 
1j STPF: das iniciais em inglês de Stabilyzed Temperature Plataform Furnace. 

 


