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RESUMO

Na primeira parte do presente trabalho foi proposto um método para a
determinacdo de S via CS em materiais biolégicos por espectrometria de absorcao
molecular de alta resolugdo com fonte continua e vaporizagao em forno de grafite
usando analise direta de sélidos (SS-HR-CS GF MAS). O uso de 40 ug de Pd como
modificador quimico possibilitou o emprego de uma pirélise de 900 °C para padrao
aquoso contendo tiouréia e amostras bioldgicas. A adicao da mistura gasosa de CH4
4% v/v em Ar como gas auxiliar durante a etapa de pir6lise ndo favoreceu a
formacao de CS, tanto para padrdao aquoso quanto para as amostras. A calibracao
com padrdes aquosos preparados a partir de tiouréia forneceu resultados
concordantes para a analise de cinco materiais de referéncia certificados (CRM),
com 95% de confiangca, demonstrando a boa exatiddo do método proposto. O LOD
obtido foi de 0,03 mg g de S, baseado numa massa média de 0,50 mg de amostra.

Na segunda parte do trabalho a espectrometria de absorcao atdmica de alta
resolugdo com fonte continua e atomizagdo em forno de grafite (HR-CS GF AAS) foi
utilizada para investigar modificadores quimicos para o P, assim como seu
mecanismo de atomiza¢do. Sem modificador o P foi vaporizado exclusivamente sob
a forma de PO, e com uso de La ou NaF uma mistura de P atémico e PO foi
formada. O uso de Pd e suas misturas com Ca ou acido ascorbico resultou na
formacéo de P atdmico. A corregao de fundo baseada no efeito Zeeman (Z-BC) foi
avaliada para a determinacdo de P por espectrometria de absorcao atdbmica com
fonte de linha e atomizacdo em forno de grafite (LS GF AAS com Z-BC), em 213,6
nm, sem uso de modificador quimico e com uso de NaF, Pd e da mistura de Pd+Ca.
A curva de calibracdo para o P apresentou perfil ndo-linear tipico para as curvas
obtidas por Z-BC, e o efeito de roll-over foi evidenciado para absorvancia de 0,4 na
presenca de NaF ou de Pd como modificador. O fundo estruturado causado pelo
PO, formado sem uso de modificador ou na presenca de NaF ou mesmo de Pd, foi
eficientemente corrigido pela Z-BC.

A terceira parte deste trabalho apresenta o desenvolvimento de um método
para a determinacgédo de Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, e V em amostras de carvao ativado
e fuligem por espectrometria de absorcdo atdbmica de alta resolugdo com fonte
continua e atomizacado em forno de grafite usando anélise direta de sélidos (SS-HR-
CS GF AAS). O uso de modificador quimico nao foi necessario e as temperaturas



de pirélise utilizadas para as analises foram de 700 °C para o Mn e 1000 °C para
todos os outros elementos. A determinagdo foi realizada com calibragdo com
padrées aquosos para Cu, Fe e Mo, demonstrando a liberdade de interferéncias do
método proposto. Para o Ni a calibragcdo com padrées aquosos pode ser realizada
utilizando-se somente pixel central para avaliacdo do sinal analitico, desta forma, o
fundo estruturado causado pelo espectro rotacional de absor¢do da molécula de SiO
foi separado espacialmente do sinal do Ni devido a alta resolu¢do do monocromador
usado na técnica. A correcdo de fundo por minimos quadrados (LSBC) foi utilizada
para eliminar o fundo estruturado causado por SiO e por uma molécula contendo S
na determinacdo de Ni em 213,003 nm e V em 318,540 nm. Para a determinacao de
Cr, Mn e V a calibragéo foi realizada com CRM sélido. O uso das asas da linha para
aumentar a faixa linear de trabalho para o Fe permitiu a determinagdo simultanea
deste elemento e de Cr nas vizinhangas da linha principal do Cr em 357,868 nm. Os
resultados obtidos para a analise de CRM foram concordantes com os valores
certificados com 95% de confianca, demonstrando a boa exatiddo do método
proposto. Os resultados obtidos por SS-HR-CS GF AAS foram comparados com os
obtidos por ICP OES apoés digestao acida das amostras assistida por microondas. O
melhor limite de deteccgéo obtido (LOD) foi de 6,0 pg kg™ para a determinacédo de Ni
utilizando sua linha principal em 232,003 nm.
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ABSTRACT

In the first part of this work a method was proposed for S determination via CS
in biological materials by high-resolution continuum source molecular absorption
spectrometry and vaporization in a graphite tube using direct solid sampling (SS-HR-
CS GF MAS). The use of 40 ug of Pd as modifier allowed to use a pyrolysis
temperature of 900 °C for aqueous standards prepared from thioureia and biological
samples. The addition of a mixture of 4% v/v CH4 in Ar during the pyrolysis stage did
not contribute in the formation of CS, for the aqueous standard and samples.
Calibration against aqueous standards prepared from thioureia resulted in
agreement between the obtained and certified values for the analysis of five certified
reference materials (CRM), with 95% of confidence interval, showing good accuracy
of the proposed method. A LOD of 0.03 mg g of S was obtained by the proposed
method, based on a mass of 0.50 mg of sample.

In the second part high-resolution continuum source graphite furnace atomic
absorption spectrometry (HR-CS GF AAS) was used to investigate chemical
modifiers for P, as well as its atomization mechanism. Without modifier P was
vaporized exclusively as PO, and with La or NaF a mixture of atomic P and PO was
obtained. The use of Pd and its mixtures with Ca or ascorbic acid resulted in atomic
P formation. The investigation of Zeeman background correction (Z-BC) for
phosphorus determination by line source atomic absorption spectrometry using
graphite furnace atomization (LS GF AAS with Z-BC), and the P non-resonant
doublet at 213.6 nm, was carried out in the absence of a modifier and in the
presence of NaF, Pd and the misture of Pd+Ca as chemical modifiers. The P
calibration curve presented a non-linear shape typical for the calibration curves
obtained by Z-BC, and the roll-over effect was visualized for a signal of 0.4 in
absorbance in the presence of NaF or Pd as chemical modifiers. The structured
background due to PO, formed without chemical modifier or in presence of NaF or
even Pd, was efficiently corrected by the Z-BC.

The third part of this work describes the development of a method for trace
element determination in charcoal and carbon black samples by high-resolution
continuum source atomic absorption spectrometry and atomization in a graphite
furnace using solid sampling (SS-HR-CS GF AAS). The use of a chemical modifier
was not necessary and the pyrolysis temperatures used for the analysis were 700 °C



for Mn and 1000 °C for all other elements. The calibration was performed against
aqueous standards for the determination of Cu, Fe and Mo, showing the freedom of
interferences offered by the proposed method. For Ni the calibration was performed
against aqueous standards using only the center pixel for signal evaluation. In this
way the structured background absorption caused by the SiO molecule was spatially
separated from the analytical signal due to the high resolution of the monochromator.
Least-squares background correction (LSBC) was used for eliminating of the
structured background caused by the SiO and by an S containing molecule on the
determination of Ni at 232.008 nm and V at 318.540 nm. For Cr, Mn and V the
calibration was performed against solid CRM. The use of the line wings resulted in
extension of the linear working range for Fe and allowed the simultaneous
determination of this element together with Cr in the vicinity of the principal Cr line at
357.868 nm. The results for the CRM analysis were in agreement with the certified
values with 95% of confidence limit, showing good accuracy of the proposed
method. The results obtained by SS-HR-CS GF AAS were compared with those
obtained by ICP OES after microwave assisted acidic digestion of the samples. The
best limit of detection was 6.0 ug kg obtained for Ni using its principal line at
232.003 nm.
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1. Introducéo 1

1. INTRODUCAO
1.1. Espectrometria de absorcao atdmica com fonte de linha (LS AAS)
1.1.1. Histérico

A espectrometria de absorcao atébmica (AAS) foi proposta como técnica
analitica para determinagdes de carater elementar em trabalhos independentes
publicados por Alan Walsh' e Alkemade e Milatz? em 1955. Entretanto, Walsh
geralmente é reconhecido como o “pai” da técnica, devido a sua insisténcia durante
o periodo de aproximadamente 1952 a 1962 para que sua idéia fosse aceita. A
técnica €& baseada na absor¢cdo de radiacdo eletromagnética (fétons) de
comprimento de onda especifico por atomos neutros em seu estado vapor, para que
seus elétrons da camada de valéncia sejam excitados para um orbital de mais alta
energia. Apés a permanéncia por um curto intervalo de tempo (cerca de 10° s) no
estado excitado os atomos retornam a seu estado inicial de energia, emitindo os
fétons absorvidos.'?

Durante o desenvolvimento da técnica de AAS, Alan Walsh concluiu que para
medir os espectros de absorcado utilizando uma fonte continua de radiacdo uma
resolucao espectral de cerca de 2 pm seria necessaria, pois do contrario a grande
quantidade de radiacao espuria que chegava ao detector causava uma acentuada
perda de sensibilidade e linearidade na curva de calibracéo.

Entretanto, esta resolucdo estava muito além das apresentadas pelos
melhores espectrobmetros que ele dispunha em seu laboratério, € 0 mesmo propés
entao o uso de fontes de linha (LS) especificas para cada elemento com o perfil de
emissao o mais estreito possivel. Desta forma, a funcdo do monocromador era
simplesmente a de separar a linha analitica das outras linhas emitidas pela fonte.
Este conceito deu inicio a espectrometria de absorcdo atdbmica com fontes de linha
(LS AAS).'?

1.1.2. Instrumentacao

Nos tempos atuais, a LS AAS é uma técnica analitica muito bem estabelecida
para determinagdes de carater elementar. Nesta técnica, lampadas de catodo oco
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(HCL) sao utilizadas como fontes de radiacao especificas para cada elemento a ser
determinado. Um atomizador, usualmente uma chama ou um forno de grafite (GF),
é utilizado para formar a nuvem de atomos do elemento e um monocromador, de
média resolucéo, é responsavel pela separacao das linhas emitidas pela fonte.

A linha analitica separada das demais emitidas atinge entdo um tubo
fotomultiplicador, que é utilizado como detector para converter o fluxo de fétons em
um fluxo de elétrons, permitindo que o sinal elétrico gerado possa ser amplificado e
medido. O uso de uma fonte de linha modulada mecénica ou eletricamente, além de
um sistema de amplificacdo seletiva do sinal ajustado a mesma freqiiéncia de
modulacao da fonte, possibilita a distingdo do sinal de absorcédo do analito de outros
sinais indesejaveis, como a emissao de radiacdo proveniente do atomizador.?

O uso do sistema de modulacdo de fonte e amplificador torna a LS AAS
extremamente seletiva e especifica para determinar uma grande parte dos
elementos presentes na tabela periddica. Entretanto, esta fonte de emisséao limita a
regido de observacdo dos fen6menos espectrais a largura da linha emitida pela
fonte, negligenciando suas vizinhangas. Além disso, a fonte de linha torna
necessario o emprego de um sistema de correcao de fundo adicional para controlar
possiveis interferéncias espectrais durante a analise da amostra, aumentando o
custo do instrumento. A fonte de linha também torna a LS AAS uma técnica de
carater monoelementar, sendo esta uma de suas principais limitacdes até os dias de

hoje.?
1.1.3. Interferéncias e correcao de fundo

Embora a AAS seja altamente seletiva, a presengca de concomitantes na
amostra pode ocasionar interferéncias nas determinagdes. Tais interferéncias sao
devidas a diferenca entre o comportamento do analito na amostra e nos padrdes de
calibracdo. As interferéncias podem ser dividas em dois grupos: espectrais e nao-
espectrais. As interferéncias nao-espectrais sao multiplicativas e provocam
alteragdes na inclinacdo da curva de trabalho. As interferéncias espectrais séo
aditivas, mais dificeis de serem controladas e ndo podem ser corrigidas por técnicas
de calibracao.

As interferéncias espectrais estdo relacionadas com a absorcao e/ou
espalhamento da radiagdo emitida pela fonte, e podem ser causadas por particulas
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no volume de absorcao, absor¢cao molecular ou mesmo pela coincidéncia de uma
linha de absorcdo de um elemento concomitante dentro da fenda especitral
observada pelo detector, sendo este Ultimo o mais raro dos casos.?

Nao existe, até hoje, uma técnica para medir exclusivamente absorcao
atdmica. E preciso medir a absorcio total da amostra, entdo a absor¢éo do fundo e
por subtracdo chega-se ao sinal de absorcao atémica corrigido do fundo. Portanto, a
medida da absorcao do fundo é tdo importante quanto a medida da absorc¢éo total
para que se obtenha um sinal de absorgcdo atdbmica que corresponda a
concentracao do analito na amostra.

Para controlar estas interferéncias, corretores de fundo foram desenvolvidos
com base em diferentes principios. Um dos sistemas mais utilizados € o corretor de
fundo com lampada de deutério (D2-BC) por apresentar simplicidade, baixo custo e
efetividade para correcao de certos tipos de fundo. Os requisitos basicos para que
este tipo de corretor seja efetivo sao:

e A absorgcado do fundo deve ser a mesma sobre o centro da linha analitica e
também sobre a largura da fenda espectral observada pelo detector;

e A freqléncia de modulagdo do sistema deve ser capaz de acompanhar as
variacdes de intensidade dos sinais em funcéao do tempo;

Caso algum dos requisitos supracitados ndo seja totalmente preenchido, o
sinal corrigido do fundo pode apresentar certos “artefatos” causados por sub ou
sobrecorregcdo, ou seja, insuficiente ou excessiva correcdo do fundo,
respectivamente.? Além disso, a faixa espectral de trabalho deste tipo de corretor vai
somente de 190 nm até cerca de 350 nm.

O sistema de correcdo Smith-Hieftjie é baseado na aplicacdo de uma alta
corrente pulsada na HCL para que ocorra auto-reversdao no perfil de emissdo da
lampada, de modo que o fundo é medido seqlencialmente nas proximidades da
linha analitica. A absorcdo total € medida com o perfil “normal” da lampada,
enquanto que o fundo é medido em ambos os lados da linha. Por esta razao, esta
técnica é incapaz de corrigir fundo estruturado, além disso, diminui
significativamente o tempo de vida util das ldmpadas.
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O sistema de correcao de fundo mais efetivo disponivel para a LS AAS é o
baseado no efeito Zeeman (Z-BC), que tem como principio o desdobramento
energético de niveis eletrbnicos dos atomos sob a aplicacdo de um campo
magnético.

Existem oito configuracbes possiveis para a corre¢cdo de fundo com efeito
Zeeman, diferenciadas em funcao:

e Da posicao de aplicagdo do campo magnético: na fonte (direto) ou no

atomizador (inverso);

e Da orientacdo do campo aplicado em relagdo ao feixe de radiagao:
paralelamente (longitudinal) ou perpendicularmente (transversal);

¢ Do tipo de campo magnético aplicado (constante ou alternado).

Hoje somente duas configuracbes sado utilizadas, a configuracdo inversa
longitudinal ou transversal de campo magnético alternado.

Neste sistema de correcdo, a absorcao total e a absorgdo de fundo podem
ser medidas exatamente no mesmo comprimento de onda, sobre a mesma faixa
espectral. A absorcao total € medida sem o campo magnético (fase desligada); a
aplicacdo do campo magnético (fase ligada) desdobra os niveis energéticos da
transigdo eletronica originando as componentes o, o™ e T. As componentes o sdo
deslocadas para fora da faixa espectral emitida pela |ampada, e a componente =«
permanece no comprimento de onda original da linha analitica.

A aplicacdo do campo magnético implica também em uma polarizacado da
radiacdo. A componente m € polarizada paralelamente a direcdo do campo
magnético, enquanto que as componentes o*" sdo polarizadas circularmente. Caso
as direcao de observacdo seja a mesma da direcdo de aplicacdo do campo
(orientacdo longitudinal), a componente & torna-se invisivel devido a polarizacao na
direcdo de observacdo. A componente w precisa ser removida, por um polarizador,
caso a direcdo de observacdo do feixe de radiacdo seja perpendicular ao campo
magneético aplicado. Desta forma, somente a absor¢do do fundo permanece durante
a fase ligada, que pode entdo ser medida e subtraida da absorgao total.?*

Apesar da efetividade apresentada por este sistema, algumas de suas
peculiaridades devem ser levadas em consideracdo. Sob a aplicagcdo do campo
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magnético, os niveis energéticos se desdobram e a separacdo das componentes
o*" em relacdo a radiacdo emitida pela fonte depende da forca do campo aplicado.
Em um campo de 0,9 T as componentes o*" ndo podem ser completamente
separadas da linha emitida pela fonte para a maioria dos elementos, e uma parte da
absor¢ao atbmica € medida como fundo durante a fase ligada do campo magnético.

A diminuicdo na sensibilidade causada por esta medida é conhecida como
“fator Zeeman”, e depende do quanto as componentes o*" sdo deslocadas para fora
da faixa espectral emitida pela fonte sob a acdo do campo. O fator Zeeman é
calculado pela razdo entre a sensibilidade obtida com e sem a acdo do campo
magnético, e seu valor € menor do que 1,0 sob campo alternado de 0,9 T para a
grande maioria dos elementos determinados por AAS.?

O efeito de roll-over ocorre quando as componentes ¢*~ ndo sdo totalmente
removidas da faixa espectral. Este efeito deve-se a maior faixa linear de trabalho da
curva medida para as componentes " em relagédo a curva medida sem a aplicagao
do campo magnético, e é caracterizado por uma diminuicdo no centro do pico,
atribuindo uma forma de “pico duplo” ao sinal transiente de absorcdo atémica
corrigido do fundo.?

A Z-BC pode corrigir fundos estruturados, desde que nao sofram alteracdes
devido a presenca do campo magnético dentro da faixa espectral emitida pela
lampada. Caso o fundo seja alterado pela acao do campo, o resultado pode ser uma
sub ou sobrecorrecdo, dependendo de como o fundo estruturado se posiciona
(“para dentro ou para fora”) em relacéo & linha emitida pela fonte de radiacdo.?

1.2. Espectrometria de absorcao atomica de alta resolucao com fonte
continua (HR-CS AAS)

1.2.1. Histoérico

Durante os primeiros experimentos sobre a reversdo de linhas o arranjo
utilizado por Kirchhoff e Bunsen utilizava uma fonte continua de radiacado para as
investigagbes dos fendmenos de absorcdo de luz. Os motivos para tal uso eram

Obvios, pois esta era a Uunica fonte disponivel naqueles tempos e servia
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perfeitamente para o propésito de detectar as linhas de absor¢cdo no espectro
continuo emitido pela fonte.

Durante a primeira metade do século XX, quando os espectros atdmicos
comecgaram a ser utilizados com carater quantitativo além do qualitativo, as analises
empregando espectrometria atdmica eram quase que exclusivamente realizadas por
emissao. De acordo com a instrumentagdo empregada nesta época, geralmente
contendo placas fotograficas como sistema de deteccéo, era mais facil medir uma
estreita faixa de radiagdo emitida perante um fundo “negro”, do que uma pequena
absorcao causada em uma estreita faixa do espectro, perante um fundo que emitia
fortemente sobre uma larga faixa do espectro.*®

Toda esta situacdo foi alterada em 1955, quando Walsh' publicou seu
primeiro trabalho propondo a LS AAS como técnica analitica para determinagdes de
carater elementar. Desde entdo, todos os instrumentos comerciais de AAS
produzidos seguiram o conceito proposto por Walsh, e a LS AAS tornou-se a técnica
de escolha para determinacdes elementares na andlise de diversos tipos de
amostras.*

Apesar do sucesso da LS AAS, as pesquisas sobre o uso de uma fonte
continua de radiacado para a AAS continuaram, algumas explorando fraquezas das
HCL como baixa intensidade de emissdao no ultravioleta (UV), outras a
indisponibilidade para alguns elementos. Entre os grupos de pesquisa de maior
contribuicdo esta o de Harnly e O’Haver, que construiram o primeiro, e até o
momento também Unico, espectrometro de absorcdo atébmica multielementar
simultaneo com fonte continua, e demonstraram a aplicabilidade do sistema em
varios exemplos utilizando uma chama e um forno de grafite.*

Entretanto, foi o grupo de Becker-Ross que percebeu os pontos fracos nos
instrumentos utilizados pelos outros grupos de pesquisa. Entre os pontos fracos
podem ser citados: a baixa intensidade de emissdo no UV distante e a alta
instabilidade apresentada pelos arcos de xenénio convencionais, utilizados como
fonte de radiacdo, que resultavam em pobres limites de deteccdo, além das
desvantagens da modulacdo de comprimento de onda com placas de quartzo
oscilantes. Outros grupos iniciaram suas pesquisas partindo de componentes e
equipamentos ja disponiveis para entdo adapta-los as suas necessidades.
Entretanto, o grupo de Becker-Ross determinou o que era requerido para o
desenvolvimento da espectrometria de absor¢cao atbmica de alta resolucdo com
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fonte continua (HR-CS AAS), projetando o instrumento de acordo com suas
necessidades. O grupo comecou com o projeto da fonte continua de radiacao,
depois do espectrdbmetro com monocromador duplo de alta resolugcdo chegando
finalmente ao detector com arranjo de dispositivo de carga acoplada (CCD).*

1.2.2. Instrumentacao

O instrumento projetado pelo grupo de Becker-Ross consiste de uma
lampada de arco curto de xen6nio como fonte continua de radiacao, operando em
modo hot-spot emitindo intensa radiacdo em toda a faixa utilizada pela AAS, de 190
nm até 900 nm. Um monocromador duplo com rede echelle (DEMON) é utilizado
para resolver a radiagdo continua emitida pela fonte. Finalmente, um arranjo linear
de dispositivo de carga acoplada (CCD) é empregado como detector. A Figura 1
mostra a representacao esquematica do espectrdmetro de absorcao atdbmica de alta
resolucao com fonte continua (HR-CS AAS) projetado pelo grupo.

Figura 1. Representacdo esquematica do HR-CS AAS. (1) ldampada de arco curto
de xenbnio, (2) espelhos elipsoidais, (3 ou 4) atomizador (chama ou forno de
grafite), (5) fenda de entrada do monocromador, (6) espelhos parabdlicos, (7)
prisma Littrow, (8) espelhos de deflexdo e fenda intermediaria variavel, (9) rede
echelle, (10) detector CCD.*
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A fonte de radiacao utilizada € uma lampada de arco curto de xendnio, onde
dois eletrodos com uma distancia de aproximadamente 1 mm estdo em uma
atmosfera de xendnio de aproximadamente 17 bar de pressdo quando fria. Durante
sua operagdo, com um poder nominal de 300 W (tipicamente 20 V e 15 A), a
pressao interna da ldmpada aumenta por um fator de 3 a 4, e um hot-spot é gerado,
ou seja, um plasma com um diametro menor que 0,2 mm e temperatura de
aproximadamente 10.000 K.

O pequeno diametro e 0 movimento aleatério do plasma formado sob um dos
eletrodos tornam necessario o uso de um sistema de estabilizacdo de imagem, e
este sistema é responsavel pela conducao apropriada da radiacdo emitida pela
lampada para dentro do espectrdmetro. Um piezelétrico controla um espelho
montado em frente a lampada, e garante que o fino feixe emitido seja sempre
incidido no centro da fenda de entrada do monocromador.*®

A radiagdao emitida pela fonte continua € conduzida para o monocromador
duplo com poder de resolugédo A / A A = 140.000. O primeiro monocromador com
prisma Littrow realiza a pré-dispersao da radiacao. A parte de interesse do espectro
continuo, que contém a linha analitica, € selecionada pela rotacdo do prisma pelo
motor de passos, e passa através da fenda intermediaria de largura ajustavel. A
parte selecionada do espectro entra no segundo monocromador com rede echelle,
responsavel pela alta resolucdo do espectro.*®

O espectro altamente resolvido incide em um detector CCD contendo 512 x
58 pixels em cada linha e coluna, respectivamente, de tamanho unitario 24 x 24 um,
sendo considerado um detector com arranjo linear. A resolugéo por pixel varia de
acordo com a faixa espectral monitorada, e equivale a 1,6 pm pixel’ em 200 nm. O
detector é iluminado entre 1 — 10 ms, e os elétrons gerados nos 58 pixels em cada
coluna do detector, que correspondem a uma estreita faixa de comprimento de
onda, sdo transferidos simultaneamente para um registro de medida, e entdo para
um armazenador de carga. Este modo de leitura € denominado de full vertical
binning mode.

Geralmente, 200 pixels sao utilizados para avaliagdo do ambiente espectral;
entretanto, somente cerca de 1 — 3 sdo utilizados para fazer a medida do sinal de
absorcdo atomica. Os outros pixels podem ser empregados para avaliar a

vizinhanca da linha analitica, para corrigir eventos espectrais indesejaveis; por
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exemplo, a instabilidade do arco curto de xenbnio e a presenca de fundo, ou mesmo

para realizar a estabilizacdo ativa do comprimento de onda. *®
1.2.3. Estabilizacao ativa do comprimento de onda

O posicionamento da rede echelle atribui a cada pixel do detector uma faixa
estreita do espectro altamente resolvido. Para assegurar que a rede esteja
posicionada corretamente, um sistema de estabilizacdo de comprimento de onda
usando uma lampada de Ne é acionado antes de cada medida. Esta |[ampada é
posicionada atras da fenda intermediaria, e emite cerca de 30 linhas intensas na
regiao entre 585 e 885 nm.

Uma vez que a radiacado emitida pela lampada de Ne ndo passa pelo prisma,
a dispersao sé acontece no segundo monocromador, e todas as ordens da rede
sobrepdem-se, resultando em uma multiplicacado do niumero de linhas com o nimero
de ordens. Portanto, para cada posicionamento da rede existem ao menos duas
linhas de neodnio sendo incididas sobre pixels pré-definidos do detector de CCD.*®
Se as linhas de Ne nao aparecerem no pixel armazenado na meméria do

computador, a rede echelle é reajustada automaticamente via motor de passos.
1.2.4. Correcao de eventos espectrais continuos

Pixels do detector sdo selecionados automaticamente para corrigir eventos
que sejam continuos na faixa espectral monitorada. Desta forma, qualquer evento
espectral que afete todos os pixels do detector com mesma intensidade, ou seja,
que cause um aumento ou uma diminuigdo na intensidade da radiacdo que atinge
estes pixels é considerado um fenbmeno de banda larga.

Toda esta correcao é realizada simultaneamente, pois todos os pixels do
detector sdo iluminados e medidos no mesmo intervalo de tempo. Este tipo de
correcdo € particularmente importante quando a atomizacdo € realizada
eletrotermicamente, pois o fundo pode variar rapidamente com o tempo neste tipo
de atomizador, e a velocidade de modulacdo do sinal da LS AAS pode nao ser
capaz de acompanhar esta variacdo. O ruido de emissado do arco curto de xenénio
(flicker noise), utilizado como fonte de radiagdo, também é eliminado quando este
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tipo de correcdo é empregada, contribuindo para o aumento da razao sinal/ruido
(S/IN) e, conseqiiente, melhora no limite de detecgao (LOD). **®

1.2.5. Correcao de eventos espectrais descontinuos

Eventos espectrais descontinuos incluem absorgdo atbmica do analito e de
elementos concomitantes, além da absor¢cao molecular com estrutura fina, devido a
moléculas diatbmicas que tém seus espectros de rotacdo com estrutura fina
sobrepostos aos espectros de excitacao eletronica na faixa do UV-Vis utilizada pela
AAS. Este tipo de fundo pode conduzir a sérios erros nas medidas realizadas por LS
AAS, de acordo com o tipo de corretor de fundo empregado.

Na HR-CS AAS eventos espectrais descontinuos ndo causam nenhuma
dificuldade e nao precisam ser corrigidos se ndo sobrepdem-se com a absorcédo do
analito, ou seja, se ndo aparecem nos pixels utilizados para realizar a medida. Para
sinais transientes, como os obtidos com forno de grafite, existe também a
possibilidade de separacado temporal do sinal do fundo em relacdo ao sinal do
analito utilizando os limites de integracao do sinal, ou mesmo pela otimizacdo do
programa de temperatura. No caso quando o fundo sobrepde-se com o analito e
nao é separavel temporalmente do analito, a correcao pode ser efetuada pela
subtracdo de um espectro de referéncia do espectro da amostra através da correcao
de fundo por minimos quadrados (LSBC).*®

Uma vez reconhecido o espectro da possivel molécula ou atomo do
interferente, o espectro de referéncia pode ser obtido pela medida de um padrao. O
software do instrumento possibilita 0 armazenamento dos espectros de referéncia,
que podem ser subtraidos do espectro obtido para a amostra utilizando um
algoritmo de minimos quadrados.

O procedimento matematico emprega um ajuste linear do espectro de
referéncia para cada um dos espectros da amostra (um minimo de 20 espectros é
registrado por segundo), e o espectro de referéncia sera aumentado ou diminuido
pela multiplicacdo de um fator de magnificacdo. As diferencas entre o espectro da
amostra e o de referéncia, bem como seus minimos quadrados, sdo calculadas pixel
por pixel. A soma dos quadrados dos valores sobre todos os pixels serd adicionada
apoés o fator de magnificagéo ter sido variado, para minimizar a soma dos quadrados
— 0u seja, achar os minimos quadrados.
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A aplicacao deste procedimento elimina especificamente o espectro do fundo
estruturado do espectro da amostra, geralmente associado as moléculas diatbmicas
com espectros rotacionais de estrutura fina. Esta corregcdo pode ser efetuada com
varios espectros de referéncia para cada amostra, e a identidade do interferente nao
precisa ser conhecida, apenas seus espectros rotacionais, sendo que a maioria
destes espectros ja é conhecida e descrita na literatura.*

1.2.6. Espectrometria de absorcao molecular (MAS)

O uso de uma fonte continua de radiacao possibilita, em principio, a medida
de absorcao em qualquer comprimento de onda dentro da faixa utilizada pela AAS
(190-900 nm). Portanto, a absorcédo de radiacdo causada por espécies moleculares
também pode ser utilizada para determinacdées de carater elementar. Entretanto,
esta absorcao deve ter uma largura espectral que seja comparavel as das linhas
atbmicas, como € o caso da absorcdo causada por moléculas diatbmicas com
estrutura rotacional fina, chamado de interferente anteriormente.

Os espectros moleculares sdo resultados de transicoes entre diferentes
estados energéticos da molécula, cada um com seu nivel especifico de energia, ou
seja, assim como nos atomos, as transicées também sédo quantizadas. Entretanto,
devido aos graus de liberdade internos adicionais (vibracédo e rotagdo), o nimero de
estados energéticos possiveis em uma molécula é muito maior do que em um
atomo. Conseqglientemente, os espectros moleculares apresentam muito mais linhas
do que os atémicos, e/ou bandas estruturadas sobre uma larga faixa do espectro
eletromagnético.

Algumas moléculas diatdmicas apresentam um espectro com banda
vibracional contendo um grande nimero de linhas rotacionais, com larguras-metade
comparaveis as linhas de absorcdo atébmica. Com as temperaturas utilizadas nos
atomizadores em HR-CS AAS, os niveis energéticos que contém estas linhas
apresentam uma populacao razoavel de moléculas, que podem ser avaliadas para
determinagdes de carater elementar com as vantagens inerentes a técnica.’

Huang et al.” " determinaram P, S, F e Cl via absor¢do molecular de PO, CS,
GaF e AICI, respectivamente, utilizando uma chama de ar—acetileno e

espectrometria de absorcao molecular de alta resolugdao com fonte continua (HR-CS
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MAS). As espécies moleculares foram avaliadas através das linhas do espectro
rotacional fino apresentado por estas espécies.

Em um trabalho similar, Heitmann et al.'' determinaram P, S, F e Cl via
absorcado molecular de PO, CS, GaF e AICI, respectivamente, utilizando HR-CS GF
MAS. Apesar dos bons resultados obtidos para a analise de materiais de referéncia
certificados (CRM), a otimizacdo sistematica dos métodos propostos nao foi
apresentada.

Huang et al.'? determinaram Br por HR-CS GF MAS em amostra de sal do
Mar Morto e de medicamento Bromazepan utilizando bandas moleculares de AlBr
em 278,914 nm e CaBr em 625,315 nm. Os autores encontraram uma interferéncia
espectral causada por uma banda de CaF em 625,3 nm, e recomendam o uso de
AIBr para andlise de amostras com alta concentracdo de F. O LOD obtido foi de 2
ng para AlBr e CaBr, e a faixa de calibracao foi linear até 250 ng de Br.

Huang et al.'® investigaram bandas de diversas espécies moleculares para
determinacao de | por HR-CS GF MAS, e encontraram que os melhores resultados
foram obtidos usando bandas moleculares de Bal em 538,308 nm. O LOD obtido foi

de 0,6 ng de | e a faixa de calibracao foi linear até 250 ng de |.
1.2.7. Vantagens da HR-CS AAS

A combinagao de uma fonte continua, um monocromador de alta resolugao e
um detector CCD possibilita a visualizacdo do ambiente espectral
tridimensionalmente e em alta resolucao, facilitando o desenvolvimento de métodos
analiticos devido a grande quantidade de informacdes que séo disponibilizadas.

Entre as principais vantagens da técnica de HR-CS AAS estd o uso de
somente uma fonte de radiagdo para cobrir todo intervalo espectral utilizado pela
AAS, de aproximadamente 190-900 nm. A fonte continua possibilita a determinacao
de elementos para os quais fontes de radiagdo ndo eram disponiveis, por exemplo,
elementos radioativos ou mesmo aqueles de dificil obtencdo em alto grau de
pureza, como € o caso de alguns elementos terras-raras.

A lampada de arco curto de xendnio apresenta uma emissdo de radiacao
com alta intensidade em toda a faixa coberta pela AAS, eliminando assim as
dificuldades com as “linhas fracas” emitidas pelas fontes de linha e contribuindo

para um aumento na razdo S/N, melhorando conseqiientemente os LOD obtidos. *®
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O detector de CCD com resolugao espectral permite que a linha analitica seja
avaliada tanto em seu centro como em seu volume (mais de um pixel avaliado) ou
em suas “asas”, tornando possivel aumentar ou diminuir a sensibilidade sem que
seja necessaria a diluicdo da amostra. Embora ainda ndo disponivel, o uso de um
detector CCD bidimensional permitiia  determinagbes multielementares
simultaneas. *°

As vantagens da HR-CS AAS em relacdo a LS AAS podem ser resumidas
em:

e Uso de somente uma fonte de radiagédo para todos elementos;

e Melhora na razdo S/N devido a alta intensidade de emissao da lampada de
arco curto de xendnio, resultando em maior precisao e LOD mais baixos;

e Auséncia de “linhas fracas”, pois a lampada de xenbnio apresenta um perfil
de emissao com alta intensidade em toda a faixa utilizada pela AAS;

e Novos elementos podem ser determinados, para os quais fontes de
radiacao ainda ndo sao disponiveis;

e Toda a regido espectral em torno da linha analitica torna-se visivel,
aumentando a informacdo a respeito do ambiente espectral, facilitando o
desenvolvimento de métodos;

e A deteccao com CCD permite uma correcao de fundo realmente simultanea
na linha analitica, eliminando qualquer “artefato” causado pela modulacao de sinal;

e O software permite 0 armazenamento e 0 processamento dos dados pos-
medida, facilitando a escolha das condicées 6timas de integracdo do sinal e dos
pixels de correcao;

e O software também permite o armazenamento e a subtracdo de um
espectro de referéncia do espectro da amostra através de um algoritmo de minimos
quadrados, muito Gtil para a correcao de espectros de moléculas interferentes com
estrutura rotacional fina;

e Devido ao uso de uma fonte continua de radiagédo, é possivel investigar
sistemas moleculares com estrutura rotacional fina e realizar determinacdes de

carater elementar utilizando bandas rotacionais de absorcao.
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1.3. Determinacao de enxofre

A determinagdo de S tem sido relatada na literatura por véarias técnicas

analiticas, entre as mais citadas estdo a turbidimentria,'*" 16,17

18,19 20-25

gravimetria,

volumetria, espectrofotometria UV-Vis, espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)?*?’ e espectrometria de emissao 6ptica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)?. A espectrofotometria no UV-Vis é
uma das técnicas mais utilizadas para realizar a determinacao de S em varios tipos
de amostras. Entretanto, apresenta como desvantagens o laborioso preparo da
amostra, com possibilidade de perdas de S durante o preparo, além da possibilidade
de interferéncias durante a determinagéo.

O S é um elemento que n&o pode ser determinado diretamente por AAS com
instrumentos convencionais, pois sua linha de ressonancia principal em 180,671 nm,
bem como suas duas outras linhas em 181,974 nm e 182,565 nm, situa-se em faixa
de UV de vacuo. Existem varios métodos para sua determinagéo indireta por AAS,

entretanto, todos eles requerem preparo da amostra e consomem bastante tempo.2

1.3.1. Determinacdo de enxofre por espectrometria de absorcao
molecular (MAS)

A determinacao elementar por espectrometria de absor¢cdo molecular (MAS)
utilizando instrumentagcdo baseada na AAS apresenta-se como uma alternativa
promissora. Inicialmente, instrumentos convencionais utilizados pela AAS eram
“adaptados” para determinacdées por MAS utilizando HCL ou D, como fontes de
radiacao primaria. Estas adaptacdes forneceram condicbes necessarias para que
bons trabalhos fossem publicados na literatura, mas deixaram a desejar com
relacdo & sensibilidade e, principalmente, com respeito a correcdo de fundo.?

Uma revisdo completa sobre determinacao de P, S e os halogénios por MAS

/2° Métodos baseados em MAS em

foi recentemente publicada por Welz et a
chamas e fornos de grafite foram revisados com respeito a instrumentagéo baseada
na AAS convencional, além de uma revisao dos trabalhos publicados com a HR-CS
MAS utilizando chama ou forno de grafite.

A determinacao de S via MAS foi primeiramente reportada por Dittrich and

Vorberg®. Para medir a absorcdo molecular da espécie GeS, foi utilizado um forno
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de grafite como vaporizador eletrotérmico e uma HCL de H,. Os autores
demonstraram a banda de absorcdo do sistema D em 285 nm e descreveram uma
nova banda em 215,2 nm. Sulfeto e sulfato puderam ser determinados pela variagao
no pH da solucédo da amostra.

Tittarelli e Lavorato®' registraram os espectros de diferentes espécies de S
em forno de grafite utilizando D> como fonte de radiagcdo e um espectrémetro com
arranjo linear para deteccdo. O uso de bandas de absorcdo da espécie
monossulfeto de enxofre (CS) para determinacdo de S em 6leos combustiveis foi
investigado detalhadamente, e os melhores resultados foram obtidos com uso de D>
como fonte de radiagdo primaria. O uso de HCL de Fe resultou em interferéncia
espectral causada pela presenca deste elemento nas amostras, e HCL de Al ou Mn
resultaram em diminuigdo da razdo S/N.

Parvinen e Lajunen® determinaram S utilizando uma linha de emisséo
atbmica de uma HCL de arsénio para medir a absor¢gdo molecular de SOzg em
206,98 nm. Estes autores utilizaram uma resina de troca i6nica para tratamento da
amostra antes da determinacgéo, e a maior dificuldade encontrada foi a estabilizacao
do S durante as etapas de secagem e pirdlise. Para isso, os autores investigaram o

uso de varios modificadores quimicos.

1.3.2. Determinacao de enxofre por espectrometria de absorcao molecular de
alta resolucao com fonte continua (HR-CS MAS)

A HR-CS MAS apresenta diversas vantagens para realizar a determinacao
de S. O uso de uma fonte continua de radiagdo possibilita a sele¢cdo de qualquer
comprimento de onda na faixa entre 190 — 900 nm para determinacao de espécies
diatémicas com estrutura rotacional fina, e o poderoso sistema de correcao de fundo
da técnica torna possivel anélises em amostras com matrizes complexas.

Huang et al.®®

determinaram S via absor¢cao molecular do sulfeto de carbono
(CS) em amostras de ferro utilizando uma chama de ar — acetileno. A molécula de
CS apresenta um espectro de excitacdo eletrbnica na regido do UV contendo
diversas bandas vibracionais pertencentes & transicdo X '=*—A "M, caracterizadas
pela transicao vibracional Av=v(A)-v(X)=0, 1, 2, 3, etc. A transi¢cao vibracional de
maior sensibilidade é descrita por Av=0 e esta localizada na regido de 258 nm. Esta

transicdo é caracterizada por uma “cabeca de banda” em 257,593 nm seguida por
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linhas de absorcao rotacionais que degradam para comprimento de onda maiores,
com largura-metade de 3 pm, semelhantes as de linhas de absorcéao atémica.

Para as andlises, a corregdo para eventos continuos foi feita por pixels
escolhidos manualmente, e varios elementos foram estudados para avaliar
possiveis interferéncias espectrais. Somente o Fe causou interferéncia de uma linha
secundaria (258,045 nm) sobre a linha rotacional do CS em 258,056 nm. Entretanto,
esta linha interferente apresenta pouca sensibilidade, e ndo causou maiores
dificuldades nas determinacdes. Uma faixa dinamica linear de mais de trés ordens
de magnitude foi obtida para o método.*

1.2* determinaram S em amostras de vinho branco e tinto utilizando

Huang et a
uma chama de ar — acetileno como atomizador. Eles utilizaram a ICP-MS com
nebulizacdo pneumatica, utilizando calibracdo externa e interna, para comparacao
dos resultados obtidos.

Heitmann et al.'’ determinaram S em folhas de espinafre e péssego por HR-
CS GF AAS utilizando linhas de absorgéo rotacionais do CS nas vizinhangas de 258
nm. Estes autores demonstraram que a razdo S/N pode ser melhorada quando os
valores de absorvancia selecionada em volume de pico (PVSA) das diversas linhas
do espectro fino sdo somados. Quando somente uma Unica linha do espectro foi
avaliada, foi obtida uma my=12 ng e LOD=2 ng. Entretanto, quando a avaliacdo de
varias linhas foi realizada simultaneamente, o valor de PVSA aumentou por uma
ordem de magnitude, e o RSD obtido foi reduzido por um fator de dois, causando
uma melhora no LOD pelo mesmo fator.

Para evitar reac6es na fase condensada entre o S e o carbono da plataforma,
Heitmann et al."" utilizaram Zr como modificador quimico sob a forma permanente, e
a adicao de Ca como modificador em solugao permitiu 0 aumento da temperatura de
pirélise de 250 °C para 700 °C. Para obter uma formagéao efetiva do CS, metano 4%
foi adicionado ao argdnio durante a etapa de pirdlise. Apesar do valor obtido para a
determinacdo de S concordar com o certificado da amostra, nenhum estudo ou

otimizagao sistematica do método foi apresentado.
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1.4. Determinacao de fosforo

Diversas técnicas analiticas tém sido utilizadas para realizar a determinacao
de P e seus compostos em varios tipos de amostras, entre as mais citadas estao a
gravimetria®, volumetria®® e diversas técnicas espectrométricas, como
espectrometria de fluorescéncia de raio-X (XRFS),**° espectrometria de
fluorescéncia atdmica (AFS),*'** espectrofotometria no UV-Vis,***' ICP-MS,*? ICP
OES>® e AAS.*

A técnica de UV-Vis é a mais largamente empregada para determinacao de
P.*>" O método é baseado na conversdo das espécies de P presentes na amostra
a ions ortofosfato, para que estes possam reagir, geralmente, com molibdato em
meio acido para formagédo do heteropolidcido 12-molibdofosférico. Este composto
apresenta uma coloracdo amarelada em solucdo e apo6s a adicdo de um agente
redutor, por exemplo, acido ascérbico, um complexo de coloracao azul é produzido,
conhecido como “azul de molibdénio”, que apresenta forte absorcédo na faixa visivel
do espectro eletromagnético.

Apesar do baixo custo da instrumentacdo empregada, o método apresenta
varias desvantagens, entre elas uma baixa sensibilidade, com LOD na faixa de
mg L7, e requer tratamento da amostra, pois a mesma deve estar sob a forma
liguida e todo P presente deve ser convertido a ortofosfato. Aléem disso, o método é
susceptivel a interferéncias na presenca de As, Cr, Ge, Si, Ti, W e Zr, devido a
formacao de compostos analogos ao complexo, que absorvem radiagdo na mesma
faixa do espectro.

1.4.1. Determinacao de fésforo por espectrometria de absorcao atdbmica com
fonte de linha

A determinacdo de P por AAS é dificultada devido ao fato de suas linhas de
ressonancia situarem-se em UV de vacuo entre 167,16 nm e 178,77 nm, nao sendo,
portanto, acessiveis com uso de instrumentacdo convencional.? L'vov e Khartsyzov?
foram os primeiros a propor o uso de um dublete ndo-ressonante em 213,5/213,6
nm como linhas alternativas para a determinacao de P por AAS. Estas linhas partem
de estados excitados que tém como termos espectroscopicos D%, e 2D%;s,
respectivamente, e estdo cerca de 1,4 eV acima do estado fundamental (*S%y).
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Entretanto, uma razoavel populacdo de atomos deve ser esperada com uma
temperatura de aproximadamente 2900 K, que pode ser atingida com uso do GF.
Estes pesquisadores calcularam uma populacdo de cerca de 0,4% para o nivel
2D%;, e obtiveram um LOD de 0,2 ng com o GF aquecido a uma temperatura
constante de 2427 °C.2

Ediger et al.>® foram os primeiros a investigar o comportamento do P em um
forno do tipo Massmann, e concluiram que a maioria dos compostos de P estudados
ndo apresenta sinal analitico, com excecao de fosfato de calcio, a ndo ser que La
seja adicionado em quantidade suficiente. Entretanto, o uso deste modificador em
excesso causa rapida deterioracdo das partes de grafite, diminuindo
consideravelmente a vida dtil do forno e da plataforma.®

Persson e Frech® relataram que a concentragdo de atomos livres de P na
fase gasosa depende basicamente do equilibrio Pyg S 2P ). A molécula de P; é
altamente estavel, e apresenta uma energia de dissociacdo de 485 kJ mol'. O P
também pode se ligar ao oxigénio, formando monéxido de P gasoso (PO), que
também possui alta energia de dissociacao (588 kJ mol™). Calculos termodinamicos
realizados por estes autores indicam que as moléculas de POy e POy séo
estaveis sob altas temperaturas, e POy foi observado em espectroscopia de
absorcdo molecular em forno de grafite na faixa de temperaturas entre 1200-2750
K. Entretanto, sob as condicbes experimentais utilizadas (fluxo de gas interno
interrompido e uma temperatura de atomizacado de 2500 K) a pressao parcial de
oxigénio no interior do forno de grafite foi muito baixa, e a espécie de P mais estavel
na faixa de temperatura entre 1500 — 2500 K foi o dimero Pag).

O dimero Py foi detectado na fase gasosa no interior do forno de grafite por
espectroscopia de absorcdo molecular, sob temperatura de 1600 K na presenca de
Ca®®, e deve ser a principal espécie responsavel por perdas de P acima desta
temperatura. Desta forma, além da necessidade de uma populacdo razoavel de
atomos de P presente no nivel excitado, existe ainda um grande risco de perdas de
compostos de P como sub-éxidos e/ou dimero nas etapas de pré-tratamento no
forno. Portanto, se uma fase condensada termicamente estavel nao for formada
pela adicdo de um modificador quimico eficiente, resultados reprodutiveis somente
podem ser obtidos se a velocidade de aquecimento, a temperatura do forno bem
como a atmosfera dentro do mesmo puderem ser controladas durante as

determinacdes.”’
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Elementos como Al, Ba, Cs, Cd, Co, Ce, Fe, Th, Li e Zr foram estudados
como modificadores para P por Saeed e Thomassen,*® e todos eles aumentaram a
sensibilidade das medidas analiticas; entretanto, os resultados obtidos foram
avaliados considerando-se altura de pico.

Curtius et al.>®

investigaram 10 elementos como modificadores para o P e
seus possiveis mecanismos de estabilizagdo utilizando plataformas de dupla
cavidade, e a mistura de Pd com Ca ofereceu os melhores resultados com a mesma
sensibilidade obtida com uso de La, sem causar a rapida deterioracdo do tubo e da
plataforma. A temperatura maxima de pirélise obtida na presenca deste modificador
foi de 1400 °C.

As misturas de Pd com Ca e também Pd com acido ascorbico foram
utilizadas para determinar P em alimentos e materiais plasticos por Cogkun e
Akman®* e Resano et al.%, utilizando SS-GF AAS. Os LOD obtidos com esta técnica
situaram-se na faixa de pg g™

Os modificadores Ni, Mo, Rh, Pt, Pd e (MgNQO3). foram investigados por
Lépez-Garcia et al®' para determinar P em mel, leite e medicagdo infantil
preparados sob a forma de suspensdes por GF AAS com Z-BC. Na presenca da
matriz da amostra, os sinais de absorcao atémica corrigidos do fundo apresentaram
um pronunciado efeito de sobrecorrecao, evidenciados pelo sinal transiente negativo
obtido sob estas condi¢cdes de analise. A mistura de Pd com Mg(NOs), foi escolhida
como o melhor modificador entre os investigados e possibilitou a aplicacdo de uma
temperatura de pir6lise de 1700 °C, eliminando a matriz da amostra sem perdas
significativas do analito. A determinacao foi realizada utilizando somente uma ou
multiplas injecdes no GF e calibragdo por semelhanca de matriz. Os parametros de
mérito obtidos foram LOD de 20 ng e mg de 15 ng.

Alvarado et al.®? estudaram o uso de varios fluoretos como modificadores
para P, e demonstraram que o NaF apresentou os melhores resultados, entretanto
com sensibilidade menor que a obtida com uso de paladio. Hernandez et al.®®
estudaram os possiveis mecanismos de estabilizacdo do P na presenca do NaF, e
concluiram que a estabilizacdo deste se da por natureza fisica, na qual o analito é
retido na matriz do modificador até temperaturas de aproximadamente 1350 °C. A
baixa sensibilidade obtida com este modificador foi atribuida a perda de P em
etapas anteriores a atomizacao sob a forma molecular, possivelmente como dimero

P2(g)-
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Caraballo et al.?

estudaram o comportamento da atomizacao eletrotérmica
do P em atomizadores aquecidos transversalmente na presenca de acido ascorbico,
acido oxalico, Pd, Mg(NO3). e a mistura de Pd com os &cidos organicos e também
com Mg(NOs)2, sem e com redugdo térmica. Os estudos demonstraram que os
acidos organicos ou mesmo Mg(NQOs3)., sem a presenca do Pd, ndo foram eficientes
na retencao do P.

Segundo Caraballo et al®* os modificadores a base de Pd mostraram-se
dependentes da varios fatores, como a massa de Pd utilizada, a natureza organica
ou inorganica do segundo componente na mistura de modificadores, e se o
modificador é ou nao termicamente reduzido antes da introducéo da solugao de P
no atomizador. Ao contrario da mistura com &cidos organicos, a presenca de
Mg(NQOg3), auxilia na cobertura da superficie do forno de grafite com o Pd,
aumentando a interagdo analito-modificador e, conseqientemente, a estabilizacao
do P.

Lyra et al.®® publicaram, recentemente, um trabalho sobre a determinacédo
direta de P por GF AAS com Z-BC em amostras de biodiesel utilizando a linha de
absorcdo em 213,618 nm. A massa de 30 pg de Pd em Triton X-100 como
modificador quimico, assim como as temperaturas de pirélise e atomizagao de 1300
°C e 2700 °C foram estabelecidas por otimizacao multivariada. O LOD obtido foi de
7,2 ng de P, correspondendo a uma concentracdo nas amostras de 1,2 pgg’, e a
massa caracteristica foi de 9,1 ng de P.

A exatidao do método desenvolvido por Lyra et al.®® foi avaliada por anélise
de CRM, assim como por comparagao com resultados obtidos por um procedimento
independente (EN 14107), que utiliza diluigdo das amostras com xileno e posterior
determinacao por ICP OES. Os resultados obtidos para as analises dos CRM, e a
comparacdo dos resultados obtidos pelos dois procedimentos utilizados
demonstraram que o método pode ser utilizado para a determinacdo de P em
amostras de biodiesel.

1.4.2. Determinacao de fésforo por espectrometria de absorcao atomica de alta
resolucao com fonte continua (HR-CS AAS)

A determinacao de P por HR-CS AAS apresenta como vantagem, além do
poderoso sistema de correcdo de fundo inerente a técnica, a possibilidade de
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determinacdo via espectrometria de absorcdo molecular de espécies diatbmicas
com estrutura rotacional fina.

Huang et al.” utilizaram a HR-CS MAS para determinar P através das “linhas”
de absorcado do radical PO em uma chama de ar-acetileno. Quatro linhas foram
avaliadas com respeito a interferéncias espectrais na presenca de solugcdes
contendo aproximadamente 17 elementos, e somente o cobre, quando presente em
altas concentracdes, causou interferéncia devido a sobreposicdo de parte de sua
linha de ressonancia em 324,754 nm sobre a linha do PO em 324,62 nm.

A presenca de calcio e magnésio causou supressao de sinal para o PO,
devido a formacéao de seus respectivos fosfatos, que sao termicamente estaveis em
uma chama de ar-acetileno.®® Entretanto, esta interferéncia pode ser eliminada pela
adicdo de titanio as amostras, que por formar compostos (titanatos) com célcio e
magnésio de maior estabilidade térmica do que os correspondentes fosfatos, libera
o P presente para formagéo do PO.%®

Heitmann et al.'' realizaram a determinacdo de P em CRM de farinha de
centeio, apds digestdo acida, por HR-CS GF MAS utilizando uma linha do PO em
246,40 nm. Segundo os autores, a adicdo de modificador quimico nao foi
necessaria, e a determinacéao foi realizada com temperaturas de pirélise de 1000 °C
e vaporizacao de 2500 °C. Os parametros de mérito obtidos foram LOD de 0,9 ng e
mp de 4 ng, cerca de uma ordem de grandeza melhores do que os obtidos com a
chama. Apesar dos bons resultados obtidos, o estudo sistematico de otimizacao do
método nao foi investigado, e apenas um CRM foi analisado sob as condicoes

apresentadas como 6timas.

1.4.3. Erros de correcao de fundo em espectrometria de absorcao atdbmica com
fonte de linha atribuidos a espécie molecular PO.

A espécie molecular PO apresenta um espectro de excitacao eletrénica com
estrutura rotacional fina, constituindo um espectro de “linhas” de absorcao. Este tipo
de espectro nao pode ser corrigido pelo D.-BC, uma vez que este sistema calcula
uma média da absorcao medida com a lampada de D, sobre a fenda espectral do
monocromador e subtrai esta média da absorcdo total medida pela fonte de

radiagcao primaria.
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Dessuy et al.®’

utilizaram a HR-CS GF AAS como ferramenta analitica para
investigar a determinagdo de P por LS GF AAS com D,-BC utilizando diferentes
modificadores quimicos. Na auséncia de modificador € na presenca de NaF o fundo
estruturado causado pelo PO foi sobrecorrigido pelo D»,-BC, fenbmeno evidenciado
pelo sinal transiente negativo de absorcao atémica, demonstrando que a absorcao
do fundo sobre a fenda espectral do monocromador monitorada pelo detector foi
maior do que a absor¢cdo no dublete ndo-ressonante em 213,5213,6 nm.
Resultados satisfatorios foram obtidos somente na presenca de Pd como
modificador quimico, devido a forma predominantemente atémica do P sob esta
condicao de analise.

A Z-BC pode corrigir fundos estruturados, desde que 0s mesmos nao sejam
alterados dentro do perfil emitido pela lampada pela presenca do campo magnético
utilizado. Caso o fundo sofra desdobramento energético sob a acdo do campo
magnético utilizado para a corre¢cdo do fundo, o resultado pode ser uma sub ou
sobrecorrecdo. Alguns trabalhos relatados na literatura apresentam erros de
corregcdo com uso da Z-BC quando amostras com alta concentracdo de P foram
analisadas. Os erros de correcao foram atribuidos ao diferente valor de sinal de
fundo obtido com e sem a presenca do campo magnético no perfil da linha emitida
pela HCL.

Wibetoe et al.®® encontraram sub e sobrecorrecdo para a determinacdo de Pd
em acido fosférico utilizando as linhas em 244,8 e 247,6 nm, respectivamente.
Massmann et al®, utilizando um espectrometro de alta resolugdo com fonte
continua, demonstraram que estas linhas de absorcdo do Pd situam-se perto de
linhas de absorcdo rotacionais do PO. Wibetoe et al.®® também demonstraram
sobrecorregao para a determinacao de Cu, Fe e In na presenca de fosfatos.

Zong et al.”® encontraram sobrecorrecdo para a determinacdo de Pb usando
as linhas de absorcdo em 217,0 e 283,3 nm. Manning et al’' verificaram uma
sobrecorrecao para a determinacao de Ag usando a linha em 328,1 nm. Heitmann et
al.”?, usando HR-CS GF AAS com Z-BC, concluiram que o espectro de absorgdo do
fundo estruturado causado pelo PO sofre a agdo do campo magnético utilizado pela
Z-BC, e o resultado obtido para a determinacao de Cd na linha de 228,802 nm foi

também uma sobrecorrecao.
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1.5. Determinacao de elementos traco em carvao

A determinacédo de elementos tragco em carvao é geralmente realizada pela
digestdo da amostra e posterior determinacdo elementar por técnicas
espectrométricas, tais como AAS,”>"* ICP OES’’® ou ICP-MS’""8. O preparo da
amostra baseado na digestdo tem como objetivo trazé-la a fase liquida para
simplificar sua introducéo nos instrumentos de medida, ou mesmo para simplificar
sua matriz. Entretanto, o carvdo € um material particularmente dificil de ser
decomposto a fase liquida requerendo longos, complexos e tediosos procedimentos
de preparo, resultando em possibilidade de contaminacdo da amostra e inevitavel
diluico.

Alguns procedimentos de preparo utilizam a mistura de acidos nitrico, sulfurico
e fluoridrico concentrados, outros utilizam a combustao da amostra e dissolucao das
cinzas em 4acido cloridrico diluido.””® A digestdo assistida por microondas diminui o
tempo requerido para o preparo da amostra assim como a perda de analitos
volateis, entretanto, problemas como contaminacdo da amostra ainda estédo
presentes, e a diluicdo da amostra € inevitavel. Além disso, estes procedimentos
também recomendam o uso de reagentes tOxicos e perigosos, como &cido
fluoridrico e/ou perclérico, e nem sempre resultam em dissolugdo completa da
amostra. Outros autores sugerem somente a mistura de acido nitrico e perdxido de
hidrogénio para a dissolucdo de carvao assistida por microondas, simplificando o
preparo da amostra.””"®

Devido as baixas concentracbes esperadas para alguns elementos no carvao
ativado incorporado a fibra de celulose, além da matriz refrataria deste tipo de
amostra, técnicas analiticas com alta sensibilidade e seletividade sao requeridas
para sua analise. A HR-CS GF AAS detém os requisitos de alta sensibilidade, com
LOD na faixa de pg. Também oferece alta seletividade, apresentando grande
liberdade de interferéncias nao-espectrais por uso das condicbes STPF (forno com
plataforma de temperatura estabilizada),?® e de interferéncias espectrais devido a
6tima capacidade de correcao de fundo da técnica. Além disso, o uso de um
atomizador eletrotérmico possibilita também a analise direta de sélidos, eliminando
a necessidade de dissolugédo e, consequentemente, diluicdo da amostra, além de

outras vantagens que serdo discutidas mais adiante.
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A incorporacao de aditivos a fibra de celulose, por exemplo, resina trocadora
de ions ou carvao ativado, atribui diferentes propriedades fisico-quimicas as fibras,
tais como filtro para metais pesados ou adsorventes para compostos organicos.
Adsorventes neutros, especialmente carvao ativado, sdo amplamente incorporados
a fibra de celulose para remover contaminacéo de liquidos e gases.?"®

A incorporagdo de carvao ativado pode diminuir a temperatura de inicio de
reacdes exotérmicas que podem ocorrer durante o preparo da fibra, devido ao efeito
catalitico que os metais provenientes do carvdo tém sobre estas reagdes. O
solvente N-metilmorfolina-N-6xido monoidratado (NMMO), utilizado no processo de

Lyocell?*#

para fabricagdo da fibra de celulose apresenta instabilidade térmica.
Além disso, tém sua reatividade particularmente aumentada na presenca de metais
pesados, tornando necessario o controle rigoroso da temperatura para garantir a
seguranga do processo de fabricacdo das fibras, além da qualidade do produto final.

Portanto, a determinagcdo da concentragdo de metais presentes no carvao
vegetal ativado e na fuligem, utilizados como aditivos para construgdo das fibras de
celulose pelo processo de Lyocell, é de grande interesse.®*° A Figura 2 apresenta
uma microscopia de varredura eletrbnica da fibra de celulose preparada pelo

processo de Lyocell com carvao vegetal (100%) incorporado & fibra.®’

HOHPTE e 15 A e R R

Figura 2. Imagem de microscopia eletrénica de varredura de uma fibra de celulose
preparada pelo processo de Lyocell com carvéo ativado (100%) incorporado.”’
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1.6. Analise direta de soélidos (SS)

A andlise direta de amostras soélidas (SS) torna-se uma alternativa
interessante para a analise de materiais de dificil dissolugéo, tais como carvao,
ceramicas e Oxidos metalicos, entre outros. Entre as vantagens desta técnica
podem ser citadas:%*°

(i) a manipulacdo da amostra € minimizada, conseqientemente, os riscos de
contaminacgao e perda do analito sdo significativamente reduzidos;

(i) o uso de reagentes tdxicos e/ou corrosivos nao é necessario, resultando
em beneficios econémicos e ambientais;

(i) o poder de detecgdo da técnica utilizada para a determinagédo é
aumentado, uma vez que nao ocorre diluicdo da amostra;

(iv) somente uma pequena quantidade de amostra é requerida, geralmente
alguns poucos miligramas;

(v) os resultados sdo obtidos mais rapidamente quando comparados aos

procedimentos de digestao.

Algumas das desvantagens da técnica serdo descritas e brevemente

discutidas, entre elas:

(i) Dificuldade de introdugcdo de amostra no atomizador. A introdugdo de
amostra no atomizador, atualmente, ndo é mais uma dificuldade inerente a técnica
de SS, uma vez que ja existem disponiveis no mercado acessoérios manuais e até

mesmo automaticos para introducao de sélidos, como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3. Acessorios para introducao de sélidos no atomizador eletrotérmico (a)
manual e (b) automatico (Analytik Jena).

(i) A ndao homogeneidade natural das amostras, que pode resultar em desvio
padrdo relativo (RSD) de £10%. Em muitos casos é melhor obter-se um resultado
com um valor médio mais proximo do verdadeiro e com alto valor de RSD, do que
um resultado com baixo valor de RSD que nao reflete a exatiddo do método devido
a possiveis erros durante o preparo da amostra.

(iii) A calibragdo do método é dificil e tem que ser realizada com CRM. O fato
da calibracao ser realizada com um CRM exemplifica a presenca de interferéncias
no método. Esta é uma pratica muito comum quando técnicas espectrométricas,
como emissao Optica com arcos e centelhas, de descarga luminosa, ou XRFS, sao
utilizadas com a andlise direta de sélidos.

Entretanto, em AAS o uso das condicoes STPF ajuda na diminuicdo de
interferéncias nao-espectrais, permitindo que o sinal analitico obtido a partir da
amostra seja mais facilmente comparado ao sinal obtido de um padréo aquoso. O
risco de interferéncias depende da otimizacdo do método, assim como da
seletividade e especificidade da técnica utilizada para a analise. No caso da HR-CS
AAS, o risco de interferéncias espectrais € minimo e existem muitos exemplos na
literatura com o uso de padrdes aquosos para calibracdo em SS-HR-CS GF AAS.%

Devido ao fato da quantidade de matriz introduzida no atomizador pela SS
ser bem maior em comparagdo as técnicas que usam digestdo, trés diferentes
situacdes podem acontecer quando se usa a SS para as analises.

A primeira se exemplifica pela matriz da amostra ser mais volatil do que o

analito. Nesta situacdo é importante que a matriz seja eliminada ao maximo possivel
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durante a etapa de pirdlise, para que no momento da medida do sinal analitico a
mesma nao seja vaporizada.

A segunda se exemplifica pela matriz ser menos volatil que o analito. Neste
caso, a temperatura de atomizacdo deve ser otimizada de modo que a menor
temperatura possivel seja utilizada, para que a matriz ndo seja vaporizada durante a
etapa de medida.

A terceira situagdo é a mais complicada e dificil de ser resolvida, quando a
matriz e o analito tém volatilidades semelhantes. Neste caso a volatilidade da matriz
ou do analito pode ser alterada pela adicdo de um modificador quimico, caso nao
seja possivel, pode ser utilizado um fluxo de argénio durante a etapa de medida do
sinal para diminuir a intensidade do fundo causado pela absor¢do e/ou
espalhamento da radiagdo proveniente da fonte, diminuindo também a sensibilidade

da medida para o analito.

| 93 /.94

Vale et al.”™ e Nomura et al.” publicaram revisdes sobre a SS associada a

1.%° publicaram recentemente uma revisdo sobre

espectrometria atbmica. Welz et a
determinagdes elementares utilizando a SS-GF AAS com fonte de linha e com fonte
continua.

A HR-CS AAS apresenta-se como uma técnica analitica apropriada para a SS.
Uma vez que uma fonte continua de radiacdo € utilizada conjuntamente com um
monocromador de alta resolucdo e um detector de CCD, todo o ambiente espectral
em torno da linha analitica torna-se visivel em alta resolugédo, facilitando a
identificacao e eliminagcao de interferéncias espectrais.

Além disto, o poderoso sistema de corre¢cdo de fundo da técnica, aliado a
possibilidade de correcdo do fundo utilizando um algoritmo de minimos quadrados,
facilitam o desenvolvimento de métodos analiticos seguros e confiaveis para
determinag6es em matrizes de dificil analise, como a de carvao.

A SS-HR-CS GF AAS tém sido utilizada para determinar Co, Hg e Pb em
amostras biolégicas,?®®® Tl em sedimentos marinhos,” Cd e Fe em gréos,'™ além
de Cd, Tl e Pb em carvdo.’®""'% Para a determinacdo de Tl e Pb em carvdo ndo foi
necessario o uso de modificador quimico, entretanto, para o Cd foi necessario o uso
de Ir como modificador permanente. Em todas as determinagdes por SS-HR-CS GF
AAS supracitadas a calibracdo com padroes aquosos pode ser empregada,
demonstrando a liberdade de interferéncias proporcionada pelos métodos

desenvolvidos com auxilio desta técnica.
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2. OBJETIVOS

2.1. Gerais

O objetivo geral da primeira parte deste trabalho baseou-se no
desenvolvimento de metodologia sensivel, simples e rapida para determinagcéao de S
via CS em amostras biolégicas por espectrometria de absorcdo molecular de alta
resolucdo com fonte continua e vaporizacao eletrotérmica utilizando anélise direta
de sélidos.

O objetivo geral da segunda parte do presente trabalho foi baseado na
investigacdo de modificadores quimicos para a determinacao de P € no mecanismo
de atomizagcdo deste elemento por espectrometria de absorcdo atdbmica de alta
resolucdo com fonte continua e atomizacao em forno de grafite, além do uso da
correcdo de fundo baseada no efeito Zeeman para determinagcdo de P por
espectrometria de absorcao atémica com fonte de linha e atomizacao em forno de
grafite.

A terceira e ultima parte do trabalho compreendeu o desenvolvimento de
metodologia sensivel, simples e rapida para a determinacao de elementos-tragco em
amostras de carvao vegetal ativado e fuligem utilizados como aditivos em fibras de
celulose por espectrometria de absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte

continua e atomizacao em forno de grafite utilizando analise direta de sélidos.

2.2. Especificos

Como objetivo especifico da primeira proposta geral sera investigado por SS-
HR-CS GF AAS:

- Avaliacédo do uso de linhas de espectros rotacionais de absor¢do molecular
para determinacao de S via CS em amostras biolégicas;

- Investigacao do uso de modificadores quimicos para amostras e padroes de
calibracéo;

- Otimizag&o do programa de temperatura do forno de grafite por curvas de
pirélise e vaporizacao para amostras biolégicas e padrdes de calibragao;
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- Estudo do uso de uma mistura de metano 4% v/v em Ar como gas
alternativo durante a etapa de pirélise para auxiliar na formacao da espécie
molecular CS nas amostras e no padrdo aquoso;

- Investigacédo da corregdo automatica para eventos continuos;

- Avaliacado da calibragdo com padrées aquosos e da exatiddo do método
proposto pela analise de materiais de referéncia certificados;

- Determinar os parametros de mérito para o método proposto.

Como objetivo especifico da segunda proposta geral sera investigado por
HR-CS GF AAS e LS GF AAS com Z-BC:

- A determinacao de P por HR-CS GF AAS na auséncia e na presencga de
modificadores quimicos;

- O mecanismo de atomizagédo do P através do uso de uma plataforma de Ta
inserida no forno de grafite;

- A técnica de LS GF AAS com Z-BC para a determinacao de P na auséncia
de modificador quimico e na presenca de NaF, Pd e Pd+Ca como modificador;

- A eficiéncia da correcao de fundo baseada no efeito Zeeman para correcéao
do fundo estruturado causado pelo PO;

- A comparacao dos resultados obtidos por LS AAS e HR-CS GF AAS
utilizando efeito Zeeman para correg¢éao de fundo.

Como objetivo especifico da terceira proposta geral sera investigado

- Otimizacao do programa de temperatura do forno de grafite por curvas de
pirélise e atomizacao para amostras de carvao e padroes de calibracao;

- Uso de linhas alternativas para determinagcdes multielementares
simultaneas para diferentes elementos com linhas de absor¢cdo na mesma janela
espectral;

- Uso das asas da linha de absorcao para extensdo da faixa linear de
trabalho;

- Investigacdo da correcdo automatica para eventos continuos e correcao de
fundo por minimos quadrados para fundos estruturados utilizando espectros de
referéncia obtidos a partir de solucdes aquosas;

- Avaliacdo da calibragdo com padrées aquosos e da exatiddo do método
proposto pela analise de materiais de referéncia certificados;

- Determinar os parametros de mérito para o método proposto;



3. Parte 1 - Materiais e reagentes 30

- Comparar os resultados obtidos por SS-HR-CS GF AAS com os resultados
obtidos por ICP OES apés o preparo das amostras por digestdo acida assistida por

microondas.

PARTE 1 — DETERMINACAO DE ENXOFRE VIA MONOSSULFETO DE
CARBONO (CS) EM AMOSTRAS BIOLOGICAS POR SS-HR-CS GF MAS

3. MATERIAIS E REAGENTES
3.1. Instrumentacao

Todos os experimentos foram realizados utilizando um protétipo de HR-CS
GF AAS construido no ISAS (Instituto de Ciéncias Analiticas, Berlim, Alemanha). O
protétipo é baseado no modelo AAS 6Vario (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha), do
qual todo o compartimento 6ptico incluindo detector e controles associados foram
removidos e substituidos por um monocromador duplo, similar ao descrito por

Heitmann et al.”?

O espectrédmetro foi controlado por um computador pessoal com
processador Pentium Il, 1000 MHz, utilizando um programa de aquisicado de dados
desenvolvido no ISAS, em Berlim.

O forno de grafite convencional, fornecido com o modelo AAS 6 Vario com
aquecimento transversal, foi usado para todas as medidas. Foram utilizados tubos
de grafite para analise direta de sélidos sem orificio dosador (Analitik Jena, Part No.
407-A81.303), e plataformas para analise direta de sélidos (Analitik Jena, Part No.
407-152.023), todos recobertos piroliticamente. As amostras foram pesadas com
auxilio de uma microbalanga M2P (Sartorius, Gottingen, Alemanha, exatiddao de
0,001 mg) diretamente sobre a plataforma (Analytik Jena Part No. 407-152.023) e
foram inseridas manualmente no atomizador, com auxilio de uma par de pincas
ajustaveis que faz parte do acessoério manual para analise direta de sélidos do SSA
5. A massa de amostra introduzida foi utilizada para calcular a absorvancia
integrada normalizada (absorvancia integrada calculada para 1 mg de amostra) para
cada medida. Arg6nio com pureza de 99,996% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi
utilizado como gas de protecao e purga. Avaliacao e quantificacao do sinal analitico

foram feitas exclusivamente pela medida da absorvancia integrada (area do pico).
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Foi utilizada uma mistura de metano 4% v/v em argénio (Linde, Sao Paulo,
Brasil) como gas auxiliar durante a etapa de pirélise. O programa apresentado na
Tabela 1 foi utilizado para deposicao térmica de W sobre a plataforma de grafite, e
para todas as determinacdes foi utilizado o programa de temperatura apresentado
na Tabela 2. O volume de solugdo pipetado manualmente sobre a plataforma foi

mantido constante a 10 yL para padrao aquoso e 20 pL para o modificador.

Tabela 1. Programa de temperatura utilizado para a deposi¢ao térmica de W sobre

a plataforma para analise de soélidos.

Etapas Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de Ar
/°C /°Cs /s /L min™
1 90 10 20 2,0
2 120 5 20 2,0
3 400 50 20 2,0
4 1000 100 10 0
5 2000 100 5 2,0

Tabela 2. Programa de temperatura utilizado para a determinacdo de S via CS em
amostras biolégicas por SS-HR-CS GF MAS.

Etapas Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de Ar
/°C /°Cs /s /L min™
Secagem 1 90 10 10 2,0
Secagem 2 120 5 15 2,0
Pirdlise 1000 50 15 2,0
Vaporizagéo® 2500 3000 5 0
Limpeza 2650 1000 5 2,0

2 Medida do sinal analitico
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3.2. Reagentes e amostras

No preparo de todas as solu¢des foram utilizados reagentes de grau analitico.
O &cido nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) foi bidestilado abaixo de seu ponto de
ebulicdio em um destilador de quartzo (Kirner Analysentechnik, Roseinhein,
Alemanha). Agua destilada e desionizada com uma resistividade especifica de 18
MQ cm, obtida por um sistema de purificagcdo de agua Milli-Q (Millipore, Bedford,
MA) foi utilizada no preparo dos padrdes de calibragdo. Sulfato de aménio e tiouréia
(Merck, Darmstadt, Alemanha) foram utilizados no preparo de padrées de calibragdo
contendo aproximadamente 1000 mg L' em S. Solugdes de nitrato de paladio e
nitrato de magnésio (Merck, Darmstadt, Alemanha) além de solucdes preparadas a
partir de carbonato de calcio (Riedel-de-Haen) e oxalato de tungsténio (SPEX,
Edison, NJ, USA) em HNO3; 5% v/v foram utilizadas como modificadores quimicos.

Os CRM utilizados foram: NIST 8433 “farelo de milho”, NIST 1568a “farinha
de arroz”, NIST 1549 “leite desnatado em p6”, todos procedentes do National
Institute of Standards and Technology (NIST — Gaithersburg, MD, EUA), além de
NCS DC 73349 “folhas e ramos de arbusto” e NCS ZC 73014 “folhas de cha”,

procedentes do National Analysis Center for Iron and Steel (NCS — Beijing, China).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A medida de um padrao aquoso de (NH4)>SO4 contendo 5,0 ug de S na
regidao espectral de 258 = 0,2 nm resultou no espectro apresentado na Figura 4.
Este espectro pertence a transicao rotacional do CS, sendo constituido de diversas
“linhas” rotacionais, que sao parte da sequencia vibracional Av=0 da transicdo
eletronica X 'I*—>A 'm e por isto ndo foi corrigido pelo sistema de corregdo
automatica para eventos continuos. A correcdo da linha base poderia ser feita com
a selecao manual de pixels de correcao, escolhidos sob critério do analista.
Entretanto, a correcdo da linha de base foi satisfatéria para a avaliagdo do sinal
analitico, e a correcdo automatica foi utilizada em todas as investigacées seguintes.
A linha rotacional do CS escolhida para as investigacoes é representada na Figura 4

pela linha pontilhada em vermelho.
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Figura 4. Espectro de absorvancia integrada para o CS por SS-HR-CS GF MAS em
padrdo aquoso de (NH4)>SO4 (5,0 ug de S), Tp=200 °C e Tv=2500 °C. A linha em
vermelho representa o comprimento de onda avaliado em 258,033 nm usado para a
determinacéo de S.
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4.1. Uso de modificador quimico e otimizacao do programa de temperatura

Para tentar diminuir ou eliminar a interacdo do S com o grafite, a plataforma
de SS foi recoberta com W como modificador permanente. Um volume de 30 pL de
uma solugdo contendo 2,0 g L™ de W foi injetado sobre a plataforma e o programa
de temperatura apresentado na Tabela 1 foi iniciado para cada injecédo. Ao final de
10 injegOes, a massa final de W termicamente depositada sobre a plataforma foi de
600 pg. O resultado obtido para o padrao aquoso de (NH4)>SO4 demonstrou que o
uso de W como modificador permanente resultou em um aumento de 3 vezes no
sinal analitico. Portanto, todas as investigacdes seguintes foram realizadas com W
como modificador quimico permanente.

O aquecimento da amostra durante a etapa de pirdlise pode gerar espécies
de S que apresentam alta volatilidade, por exemplo, SOz e SOz().'** Portanto, faz-
se necessario o uso de um modificador quimico para diminuir a volatilidade das
diferentes espécies de S presentes nas amostras, assim como equalizar suas
propriedades durante a andlise. Devido a baixa sensibilidade da HR-CS GF MAS
para o CS em relacdo a GF AAS para elementos rotineiramente determinados, a
massa de modificador necessaria para estabilizar o CS foi investigada utilizando-se
padrdo aquoso contendo 2,0 ug de S e amostras de farelo de milho NIST 8433 e
folha de maca NIST 1515. Os resultados obtidos para o padrédo aquoso e amostras

séo apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Estudo da massa de modificador para o CS (a) no padrao aquoso de S
(2,0 pg) e (b) nas amostras de farelo de milho e de folha de maga NIST 8433 e NIST
1515, respectivamente, utilizando W (600 pg) como modificador quimico
permanente, Tp=600 °C e Tv=2500 °C.

A adicao de Ca, Mg ou Pd como modificador quimico ao padrdao aquoso de S
e amostras apresentou resultados semelhantes. Houve um aumento no sinal
analitico mesmo para o uso das menores massas de modificador em comparacéao a
medida na auséncia de modificador, e um efeito de estabilizacdo do sinal analitico
pode ser observado para massas de 5,0 ug e 10,0 ug de modificador para o CS no
padrdo aquoso e na amostra, respectivamente. Para as amostras, o uso do Pd
como modificador resultou no maior sinal de absorvancia integrada normalizada em
relacdo ao uso de Ca ou Mg, e mesmo para a amostra NIST 1515, que apresenta
concentracao de S cerca de duas vezes maior do que a NIST 8433, uma massa de
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20 pg de Pd foi suficiente para estabilizar o sinal analitico do CS. Para efeito de
excesso, massas de 40 ug de Pd e 40 ug de Ca como modificador foram escolhidas
para a otimizacdo do programa de temperatura.

Ao menos duas hip6teses podem ser propostas para o aumento no sinal
analitico devido a presenca de modificador. A primeira seria a de que perdas
significativas de S ocorreram com uso da temperatura de pir6lise de 600 °C, sob a
qual as investigacdes foram conduzidas. Esta hipdtese é comprovada pela literatura
com uso de ETV-ICP-MS para a investigacao de modificadores quimicos para o S,
na qual perdas deste elemento no padrdao aquoso preparado a partir de (NH4)2SOq
foram significativas para temperaturas de pirélise de 400 2C."*

A segunda hipétese baseia-se no fato do modificador estar exercendo, de
alguma forma, um papel significativo na reacdo de formacdo do CS, como uma
substancia com efeito catalitico, por exemplo. A segunda hipétese também ¢é valida,
e 0s metais sdo usados em diferentes processos quimicos como catalisadores das
mais diversas reacoes. Entretanto, a investigacdo de mecanismos de estabilizacao
e do papel do modificador na formacdo do CS esta além do objetivo do presente
trabalho, e no presente momento as discussdes ficardo restritas somente aos
efeitos produzidos pelos modificadores sobre o CS.

O programa de temperatura do forno de grafite foi otimizado para o padréao
aquoso contendo S e para amostras com base em curvas de pirdlise sem
modificador e na presenca de 40 ug de Pd ou 40 pg de Ca como modificadores
quimicos. Os resultados obtidos para o padrao aquoso sao apresentados na Figura
6.
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Figura 6. Curvas de pirdlise (Tv=2500 °C) e vaporizacao (Tp=400 °C) por SS-HR-
CS GF MAS para o CS no padrao aquoso de sulfato de aménio (1,0 ug de S): (-m-)

sem modificador, (-®-) com Ca, com (-~ ) Pd e (-¥-) padrdo aquoso de tiouréia

(2,0 pg de S) com Pd. Todas as curvas foram medidas com uso de W (600 ug)

como modificador permanente.

A curva de pirdlise somente com uso de W como modificador permnente,
mas sem uso de modificador quimico em solucao apresentou diminuicdo no sinal
analitico desde seu inicio, quando uma temperatura de pirdlise de 300 °C foi
utilizada, evidenciando perdas significativas do S no padrao aquoso mesmo quando
baixas temperaturas de pirélise foram usadas.

As curvas de pirdlise na presenca dos modificadores ndo apresentaram um
“platd”, como é o caso para as curvas obtidas para elementos tradicionalmente
determinados por AAS. Mesmo assim, algumas conclusdes podem ser feitas com
base nestas curvas. Na presenca de Ca a estabilidade térmica do S foi aumentada
em relacdo a auséncia de modificador, e a temperatura maxima de pirélise foi de
1600 °C. Entretanto, o uso do Ca nao resultou em ganho de sensibilidade para o
sinal analitico do CS, comparando-se com a curva sem uso de modificador em
solugdo. A curva de pirélise com Pd como modificador apresentou um perfil de
aumento do sinal analitico com aumento na temperatura de pirélise até os valores
de 400 °C — 500 °C, quando o valor do sinal analitico ficou semelhante ao sinal

obtido sem uso de modificador com temperatura de pirélise de 200 °C. O uso de
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temperaturas acima de 500 °C resultou na diminuicdo do sinal analitico, indicando
perdas de S.

O perfil anémalo das curvas de pirdlise para o padrdo aquoso na presenca de
Ca ou de Pd poderia ser uma indicacao de que a formacéo da espécie CS estaria
sendo prejudicada em funcdo da quantidade de carbono disponivel no forno de
grafite. Uma vez que o revestimento pirolitico do forno de grafite tem como objetivo
diminuir a reatividade do carbono eletrolitico, este revestimento poderia estar
diminuindo a formacdo do CS devido a menor interagdo do S com o carbono
eletrolitico.

Para investigar este possivel efeito, uma curva de pirélise foi medida com
padrdo aquoso contendo S preparado a partir de tiouréia na presenca de Pd como
modificador, e a curva obtida apresentou um perfil diferenciado em relacdo a curva
do padrao aquoso preparado a partir de (NH;).SO,4. Considerando-se a temperatura
de pirélise de 400 °C, o valor do sinal analitico foi cerca de duas vezes maior para o
padrdo de tiouréia porque uma massa duas vezes maior de S foi introduzida no
forno de grafite.

O aumento de sensibilidade com aumento da temperatura de pirélise de 200
°C para 400 °C também ocorreu para o padrao de tiouréia, indicando que a reacao
entre o modificador e 0 S durante a etapa de pirélise é dependente da temperatura
utilizada. Além disso, uma maior estabilidade térmica foi apresentada pelo sinal do
CS no padrao preparado a partir da tiouréia, e a temperatura maxima de pirélise na
presenca de Pd como modificador foi de 1000 °C. Para a avaliagdo da calibragao
com padrées aquosos de tiouréia, uma temperatura de pirdlise de 900 °C foi
escolhida como 6tima.

O uso da mistura de CH4 4% v/v em Ar como gas auxiliar durante a etapa de
pirélise foi investigado para aumentar a formacdo da molécula de CS. As
investigacbes foram realizadas para padrdo aquoso contendo S preparado a partir
de (NH4)>SOy4, de tiouréia e para a amostra NIST 8433. A adicdo da mistura foi
realizada utilizando-se fluxos de 0,5, 0,7 e 2,0 L min™ durante a etapa de pirélise, na
qual o fluxo de Ar como gas de purga foi interrompido. O estudo foi realizado
medindo-se curvas de calibracdo com padrao aquoso de tiouréia e com CRM sem e
com uso da mistura com Pd (40 pg) como modificador quimico, com temperatura de

pirélise de 900 °C e vaporizagdo de 2500 °C. Os resultados obtidos foram
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normalizados em funcdo do sinal para a medida sem adicdo da mistura, e sao
apresentados na Tabela 3.

Para a amostra, os resultados foram primeiramente normalizados em fungao
da massa introduzida no atomizador, e depois em funcao do sinal obtido sem adicao
da mistura. E possivel afirmar que o uso de CH, durante a etapa de pirdlise nao
resultou em modificacao significativa do sinal analitico. Portanto, as determinacdes
foram realizadas sem a adi¢do da mistura de CH4 (4% em Ar) durante a etapa de
pirdlise.

Tabela 3. Estudo da influéncia da mistura CH4 4% v/v em Ar sobre a sensibilidade
do CS por SS-HR-CS GF MAS usando W (600 ug) e Pd (40 ug) como modificador
permanente e em solugao, respectivamente, Tp=900 °C e Tv=2500 °C.

Amostra Adicido de CH; / L min™
Sem adicao 0,5 0,7 2,0
Tiouréia 1,0 1,10 1,03 1,05
NIST 8433 1,0 0,95 0,99 0,92

Tubos sem revestimento pirolitico também foram usados para investigar se o
grafite eletrolitico poderia auxiliar na formacéao do CS. As investigacdes foram feitas
utilizando-se o padrao aquoso preparado a partir de (NH4)>SO4 ou tiouréia e 40 ug
de Pd como modificador. Para ambas as solucdes o forno sem revestimento nao
resultou em diferenca significativa de sensibilidade, comparando-se como o tubo
com revestimento pirolitico.

As curvas de pirdlise para as amostras foram medidas sem modificador e na
presenca de 40 ug de Pd ou de Ca como modificadores quimicos, e sao
apresentadas na Figura 7.
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Figura 7. Curvas de pirdlise (Tv=2500 °C) e vaporizacao (Tp=900 °C) por SS-HR-
CS GF MAS para o CS nas amostras NIST 8433: (-m-) sem modificador, (-®-) com
Cae () com Pd; NIST 1568a: (- A-) sem modificador e ( -¢-) com Pd; e NIST

1515 (-«€-) com Pd. Todas as curvas foram medidas com uso de W (600 pg) como

modificador permanente.

As curvas de pirolise sem uso de modificador quimico nas amostras NIST
8433 e NIST 1568a apresentaram diminuicdo do sinal analitico a partir de 300 °C.
Estas curvas também apresentaram os menores valores de sinal analitico quando
comparadas com as curvas na presenca de Pd ou Ca como modificador,
possivelmente devido a perdas de S mesmo quando uma baixa temperatura de
pirdlise foi utilizada.

O uso de Pd ou de Ca como modificador proporcionou a mesma estabilidade
térmica para o CS, e a temperatura maxima de pirélise foi de 1600 °C na presenca
de ambos os modificadores. Entretanto, o uso de Pd como modificador para a
amostra NIST 8433 resultou em aumento no sinal analitico de 3,6 e 1,6 vezes em
relacdo a curva sem modificador e na presenca de Ca, respectivamente,
considerando-se a temperatura de pirdlise de 200 °C. Devido a maior sensibilidade
oferecida pelo uso do Pd, além da recomendacado do seu uso para mais de 30
elementos determinados por AAS, este foi 0 modificador escolhido para a analise
das amostras. A matriz organica das amostras foi eliminada com pirélise de 600 °C,

evidenciada pela auséncia de fundo continuo nas analises a partir desta
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temperatura. Portanto, uma temperatura de pirélise de 900 °C foi escolhida como
condicao de compromisso entre o padrdo aquoso de tiouréia e as amostras. A
temperatura 6tima de vaporizacdo para as determinagdes foi escolhida como
2500 °C.

Quando temperaturas de pir6lise menores do que 600 °C foram utilizadas a
matriz das amostras biolégicas nao pode ser eliminada do forno de grafite, e durante
a etapa de medida esta foi vaporizada causando a presenca de fundo continuo
devido ao espalhamento da radiacdao proveniente da fonte, como pode ser
visualizado na Figura 8(a). Entretanto, este fundo pode ser corrigido a linha de base
pelo sistema automatico de correcdo da técnica, e o ruido remanescente da
correcao pode ser eliminado da medida do sinal pela escolha apropriada dos limites
de integracéo.

Apesar da eliminacao do fundo continuo causado pela presenca da matriz
organica das amostras com uma pirdlise de 600 °C, as analises sempre
apresentaram um pequeno sinal de fundo continuo com sobreposi¢dao temporal com
o sinal transiente gerado pelo CS, até mesmo quando a temperatura de pirélise de
1600 °C foi utilizada. Este sinal de fundo foi proporcional a massa de S introduzida
no forno de grafite e pode ser associado a vaporizacao deste elemento sob outra
forma molecular, por exemplo, SO, ou SOs3, e posterior reagdo com a parede do
forno de grafite para reacdo de formacdo do CS na fase vapor.”? Os espectros de
absorcao destas espécies sao fendbmenos de banda larga em relacao ao intervalo
espectral monitorado pelo detector, portanto, foram corrigidos a linha de base pelo
sistema automatico de correcao para eventos continuos, com pode ser visualizado

na Figura 8(b) representado pela linha em vermelho.
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Figura 8. Absorvancia em funcdo do tempo para o CS na amostra NIST 8433
usando Pd (40 pug) como modificador, (a) Tp=200 °C e (b) Tp=1000 °C, e Tv=2500
°C para (a) e (b). As linhas pontilhadas em azul representam os limites de

integracdo do sinal transiente.
4.2. Calibracao, parametros de mérito e determinacoes

A calibracdo com padrdes aquosos preparados a partir de tiouréia foi avaliada
para a determinacédo de S via CS em amostras biolégicas por SS-HR-CS GF MAS.
As andlises foram realizadas usando W (600 pug) como modificador permanente e
Pd (40 pg) em solugdo, com temperatura de pirdlise de 900 °C e vaporizagao de
2500 °C. Os parametros de mérito obtidos sdo apresentados na Tabela 4, um 6timo
coeficiente de correlacéo linear foi obtido para o intervalo de massa de S avaliado
pela curva de calibracdo, o LOD obtido foi apropriado para as determinagbes de S
via CS em amostras bioldgicas e a precisao, expressa como RSD de dez medidas
consecutivas das amostras, situou-se entre 8% e 10% para as amostras NIST 1549
e NIST 8433, contendo 35,1 mg g” e 0,86 mg g de S, respectivamente. O LOD foi
calculado de acordo com a “resposta de massa zero”, ou seja, trés vezes o desvio
padrdo de dez medidas consecutivas da plataforma de SS com W e 40 ug de Pd,
dividido pela inclinacao da curva de calibracdo. O limite de quantificacdo (LOQ) foi
calculado com sendo dez vezes o desvio padrao das medidas da plataforma de SS

vazia, dividido pela inclinagdo da curva de calibracéo.
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Tabela 4. Parametros de mérito (CP+1) para a determinacéao de S via CS por SS-
HR-CS GF MAS em amostras biolégicas usando W (600 ug) e Pd (40 pg) como
modificador permanente e em solucdo, respectivamente. Calibracdo com padrao
aquoso de tiouréia, Tp=900 °C e Tv=2500 °C.

Parametro Valor
Inclinagéo / s pg” 0,241 +£0,012
Faixa de calibragéo / ug 0,05-3,00
R 0,9990
LOD / ug 0,02
LOQ/ pg 0,06
*LOD/mg g’ 0,03
*LOQ/mg g’ 0,1
*Precisdo (%) 8; 10

*LOD e LOQ considerando-se uma massa de amostra de 0,50 mg.

* Valores para amostras contendo 0,86 mg g~ e 35,1 mg g’ de S, respectivamente.

As determinacgdes de S via CS por SS-HR-CS GF MAS pelo método proposto
foram realizadas em cinco CRM com matrizes distintas, e os resultados obtidos para
as determinacdes sao apresentados na Tabela 5. Os valores obtidos para as cinco
amostras analisadas foram concordantes com os certificados com 95% de
confianca, de acordo com o teste f-Student, demonstrando a boa exatiddao do
método proposto.
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Tabela 5. Valores (mg g”') certificados e obtidos (CP+1) para a determinacédo de S
via CS em amostras bioldgicas por SS-HR-CS GF MAS usando W (600 ug) e Pd
(40 pug) como modificador permanente e em solucao, respectivamente. Calibragédo
com padrao aquoso de tiouréia, Tp=900 °C e Tv=2500 °C.

Amostra Valor Certificado Valor Obtido RSD (%)

NIST 8433 0,86 +0,15 0,83 +0,34 41

(folhas de milho)

NCS DC 73349 736 66,3 £ 4,2 6
(folhas e ramos de
arbustos)
NCS ZC 73014 30+3 33,9+4,7 14

(folhas de ch3)

NIST 1568a 12,0£0,2 11,5+25 22
(farinha de arroz)

NIST 1549 35,1+0,5 35,1 £55 16

(leite desnatado em po)
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PARTE 2 - INVESTIGACAO DE MODIFICADORES QUIMICOS, DO MECANISMO
DE ATOMIZACAO E DO USO DA CORRECAO DE FUNDO BASEADA NO
EFEITO ZEEMAN PARA DETERMINACAO DE FOSFORO POR HR-CS GF AAS.

A parte do trabalho que investigou a correcdo de fundo baseada no efeito
Zeeman para determinagdo de P por LS GF AAS foi realizada no Instituto de
Biotecnologia Analitica na Faculdade de Ciéncias Aplicadas da Universidade
Tecnoldgica de Delft, em Delft, na Holanda, sob a orientacao da professora Dr. M. T.
C. de Loos-Vollebregt, durante o periodo de doutorado Sandwich que compreendeu
margo de 2008 a fevereiro de 2009. O desenvolvimento desta parte do trabalho
contou também com o suporte técnico de Joop Padmos.

5. MATERIAIS E REAGENTES
5.1. Instrumentacao

O primeiro instrumento utilizado foi 0 mesmo espectrobmetro de absorcao
atdbmica de alta resolugcdo com fonte continua descrito no item 3.1 da PARTE 1 do
presente trabalho, com o mesmo sistema atomizador. Foram usados tubos de
grafite com plataforma PIN com revestimento pirolitico (Analytik Jena Part No. 407-
A81.025). As solugdes foram introduzidas no forno de grafite com auxilio de um
amostrador automatico MPE 5 (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha). Uma plataforma
de SS de Ta foi também utilizada para investigar o mecanismo de atomizagéo do P.

O segundo instrumento utilizado foi um espectrébmetro de absorcdo atémica
com fonte de linha Zeeman 5100 (Perkin-Elmer, Norwalk, CT, USA), equipado com
atomizador eletrotérmico aquecido longitudinalmente modelo HGA 600 (Perkin-
Elmer) e com Z-BC com configuragédo inversa e transversal. As solugcdes foram
inseridas no forno de grafite com auxilio de um amostrador automatico AS-60. Uma
lampada de catodo oco de P (Perkin-Elmer, Norwalk, CT, USA) foi usada como
fonte de radiagcdo operando com corrente de 35 mA e uma largura de banda
espectral de 0,7 nm em 213,6 nm. Tubos de grafite com revestimento pirolitico com
plataforma integrada de grafite pirolitico foram usados para todas as investigacdes.

Um protétipo de HR-CS GF AAS construido no ISAS, do qual todo o

compartimento éptico incluindo detector e controles associados foram removidos e
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substituidos por um monocromador duplo, descrito por Heitmann et al''®, foi
utilizado para fins de comparacdo. Este protétipo é baseado no modelo Perkin-
Elmer 4100ZL, que utiliza um sistema de atomizacdo eletrotérmica aquecido
transversalmente com campo magnético aplicado longitudinalmente. Tubos de
grafite com revestimento pirolitico com plataforma integrada de grafite pirolitico
foram utilizados em todas as investigagdes. As solu¢des foram introduzidas com uso
de um amostrador automatico AS-71 (Perkin-Elmer).

Em todas as investigacdes Ar com pureza de 99,996% foi utilizado como gas
de purga e protecdo. As solucbes de modificador e amostra foram introduzidas
juntas no forno de grafite, e para as medidas utilizando HR-CS GF AAS ou LS GF
AAS o programa de temperatura apresentado nas Tabelas 6 e 7, respectivamente,

foi executado para cada uma das introducoes.

Tabela 6. Programa de temperatura para as investigacoes por HR-CS GF AAS.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia
/| °C /|°Cs’ /s
Secagem 90 10 10
Secagem 120 5 15
Pirdlise Variavel 50 15
Atomizagao® 2700 3000 5
Limpeza 2700 1000 5

2 Fluxo de gas inerte de 2,0 L min' em todas as etapas, exceto durante a
atomizagdo. Medida nesta etapa.

Tabela 7. Programa de temperatura para as investigacoes por GF AAS com Z-BC.

Etapa Temperatura Tempo de rampa Permanéncia
| °C /s /s
Secagem 90 10 10
Secagem 100 10 10
Secagem 120 20 15
Pirélise 400 10 15
Atomizacao® 2700 0 5
Limpeza 2700 1 5

2 Fluxo de gas inerte de 0,3 L min"' em todas as etapas, exceto durante a
atomizagdo. Medida nesta etapa.
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5.2. Reagentes e amostras

Agua destilada e desionizada com uma resistividade especifica de 18 MQ
cm, obtida por um sistema de purificagdo de agua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA) foi
utilizada no preparo dos padrbes de calibracdo. A solucdo padrao contendo 10,00 g
L' de P foi preparada a partir do sal NH4sHPO, de procedéncia da Merck
(Darmstadt, Alemanha) para as investigacoes realizadas por HR-CS GF AAS, e de
procedéncia da J. T. Baker (Phillipsburg, N.J., USA) para as investigacdes
realizadas por LS GF AAS, e ambas as solugbes ndo foram acidificadas. As
solucoes de trabalho foram preparadas por diluicido em agua e também nao foram
acidificadas. A solucdo de modificador La foi preparada pela dissolucao de LaO3
(SPEX, Edison, NJ, USA) em HNOj3; concentrado, sob aquecimento a cerca de
80 °C. Apéds diluicdo em agua, a concentracdo final de La na solucédo foi de
1,000 g L™, e 10 pL desta solucéo foi inserido no forno de grafite, correspondendo a
uma massa de 10 pug de La. A solugdo contendo 2,0 g L™ do modificador NaF
(Riedel-de-Haen) foi preparada pela dissolucdo direta do sal em agua e nao foi
acidificada, e um volume de 10 pL foi inserido no forno de grafite, correspondendo a
massa de 20 ug de NaF. Solucdes de Pd e de Ca contendo 1000 mg L de cada
elemento em meio de acido nitrico 2% v/v (Merck, Darmstadt, Alemanha) foram
utiizadas como modificador. Volumes de 10 pL e 5 pL destas solugdes,
respectivamente, foram pipetados separadamente e inseridos juntos no forno de
grafite com auxilio do pipetador automatico, correspondendo as massas de 10 ug de
Pd e 5 ug de Ca no interior do forno de grafite. Uma solugéo de &cido ascérbico
(Merck, Darmstadt, Alemanha) foi preparada pela dissolucdo do acido em agua, e
um volume de 5 L foi inserido no forno de grafite, correspondendo a massa de 200
ug do acido.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Investigacao de modificadores para o fosforo utilizando a HR-CS GF AAS

A determinacdo de P sem uso de modificador quimico foi investigada
utilizando-se o dublete nao-ressonante em 213,547/213,618 nm. Sob esta condicao
o P esteve presente na fase vapor do forno de grafite quase que totalmente sob a
forma de PO, com seu espectro de absorcédo constituindo-se de varias linhas de

absorgdo moleculares pertencentes a transicdo eletrénica X “IT— D 21T, conforme

pode ser visto na Figura 9(a). A asa de uma das linhas de absorcdo do PO
apresentou uma sobreposicdo parcial com o dublete ndo-ressonante do P, como
pode ser visto na Figura 9(b). Portanto, a absorcdo medida nestas linhas / pixels,
tanto por LS GF AAS quanto por HR-CS GF AAS, é devida a molécula de PO e nao

ao P atémico quando a analise é realizada sem uso de modificador quimico.
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Figura 9. Absorvancia em funcdo do comprimento de onda e tempo (a) e espectro
de absorvancia integrada (b) para 10,0 ug de P obtido por HR-CS GF AAS sem uso
de modificador quimico, Tp=400 °C e Ta=2700 °C. As linhas pontilhadas em (b)
representam a posi¢ao do dublete ndo-ressonante do P em 213,547 nm e 213,618

nm.

Pode ser visualizada na Figura 9(a) uma “cauda” apresentada pelo sinal de
absorcao atbmica do P, que se estendeu por toda etapa de atomizagdo mesmo com
o aumento do tempo nesta etapa de 3 s para 10 s, conforme pode ser visto na
Figura 10(a) e (b).
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Figura 10. Absorvancia em funcao do tempo para 10,0 ug de P obtido por HR-CS
GF AAS sem uso de modificador quimico, Tp=400 °C e Ta=2700 °C. (a) Atomizacao

e integracao durante 3 s e (b) durante 10 s.

Suspeitou-se que o fenbmeno da formacao de cauda no sinal do P era devido
a intercalacao deste elemento na plataforma de grafite, formando um carbeto como
P.Ce termicamente estavel. Uma plataforma de Ta foi entao utilizada para eliminar o
ccontato do P com o grafite na fase condensada. Com excecdo da maior
sensibilidade da medida, o espectro obtido com a plataforma de Ta foi exatamente o
mesmo que com uso da plataforma de grafite, ou seja, o P esteve presente na fase
vapor sob a forma de PO.

Curiosamente, a cauda do sinal de absorcao atbmica do P esteve presente
mais uma vez, e desta vez ainda mais pronunciada. A presenca da cauda mesmo
com a atomizacao a partir de uma plataforma de Ta comprova que 0 mecanismo de
atomizacao do P que origina a cauda no sinal nao ocorre devido a interagao do P
com o grafite da plataforma, mas sim na fase vapor com as paredes do forno sob
alta temperatura. O mecanismo de atomizacdo proposto para o P se inicia na
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vaporizacao deste elemento sob a forma de PO, que é capturado e reduzido nas
paredes do forno. Apds a captura o P é lentamente liberado das paredes do tubo
para a fase gasosa sob a forma atdmica, resultando na “cauda” do sinal de
absorcao atdmica medido sobre o tempo. A Figura 11 apresenta o resultado obtido

para a investigacao utilizando a plataforma de Ta.
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Figura 11. Absorvancia em funcdo do comprimento de onda e tempo para 6,0 ug de
P obtido por HR-CS GF AAS com plataforma de Ta e sem uso de modificador
quimico, Tp=400 °C e Ta=2700 °C.

O modificador La foi o primeiro e mais recomendado para a determinacgéo de
P por GF AAS. A absorvancia em funcdo do comprimento de onda e tempo obtido
para o P na presencga de 10 ug deste modificador é apresentado na Figura 12(a).

E 6bvio que a presenca deste modificador diminuiu a formacédo da espécie
molecular PO e aumentou a formagédo de P atémico. Mesmo assim, algumas linhas
de absorcdo moleculares ainda podem ser visualizadas nas adjacéncias da linha
principal do P, e algumas destas linhas apresentaram uma “cauda” que apareceu
apos o sinal de absorcao atémica do P no tempo. A correcao por LSBC foi realizada
utilizando-se o espectro do PO, apresentado na Figura 9 como referéncia, e o
resultado € apresentado na Figura 12(b).
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Figura 12. Espectro obtido para 1,0 ug de P por HR-CS GF AAS com 10 ug de La
como modificador quimico, Tp=400 °C e Ta=2700 °C. (a) Absorvancia em funcéo do

Absorvéncia integrada / s

comprimento de onda e tempo e (b) espectro de absorvancia integrada apés LSBC
para PO. As linhas pontilhadas em (b) representam a posicao do dublete nao-
ressonante do P em 213,547 nm e 213,618 nm.

Apés a LSBC para o PO algumas pequenas estruturas moleculares ainda
permaneceram no espectro, indicando a presenga de um fundo estruturado causado
por outra espécie molecular. Uma vez que somente reagentes de alto grau de
pureza foram utilizados, presumiu-se que estas estruturas sdo provenientes do
espectro molecular do NO, devido a presenca de HNO3; na solucao do modificador.

Uma solugéo contendo 5% v/v em HNO; foi entdo “atomizada” e o espectro

obtido € apresentado na Figura 13(a). A subtracao do espectro do NO do espectro
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apresentado na Figura 12(b) resultou no espectro apresentado na Figura 13(b), no
qual se pode visualizar que todas as estruturas moleculares foram eliminadas, e
somente a linha do dublete ndo-ressonante do P em 213,618 nm aparece agora no

espectro.
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Figura 13. Espectro por HR-CS GF AAS com Tp=400 °C e Ta=2700 °C. (a)
Absorvancia em funcdo do comprimento de onda para 5 uL de HNO3; 5% v/v e (b)
absorvancia em funcéo do comprimento de onda e tempo apds LSBC para PO+NO.
A linha pontilhada em (a) representa a posi¢ao da linha principal do P em 213,618

nm.

A investigagao para o P foi realizada também na presencga de 20 ug de NaF
como modificador quimico. Com uso deste modificador, o P foi vaporizado em parte
sobre a forma de PO, evidenciado na Figura 14(a) pela varias linhas de absorcao

presentes no espectro. A correcao por LSBC foi realizada utilizando o mesmo
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espectro obtido para o P sem uso de modificador quimico, apresentado na Figura 9,
e o resultado obtido é apresentado na Figura 14(b). Pode-se visualizar que a LSBC

corrigiu todas as estruturas moleculares a linha de base, e somente o sinal de

absorcdo atbmica do P em 213,618 nm pode agora ser visualizado.
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Figura 14. Absorvancia em funcdo do comprimento de onda e tempo (a) e espectro
de absorvancia integrada ap6s LSBC (b) obtido para 1,0 ug de P por HR-CS GF
AAS com 20 pg de NaF como modificador quimico, Tp=1100 °C e Ta=2700 °C. As

linhas pontilhadas em (b) representam a posicao do dublete ndo-ressonante do P

em 213,547 nm e 213,618 nm.

A investigacao sobre o P foi também realizada na presenca de 20 ug de Pd e
das misturas de (10+5) pg de Pd+Ca e (20+300) pg de Pd+acido ascérbico como
modificadores quimicos. Os resultados obtidos na presenca dos modificadores
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foram semelhantes, e 0 uso de Pd e suas misturas proporcionaram a maior
formacao de atomos de P entre todos os modificadores investigados.

A maior diferenca entre as investigacbes com estes modificadores baseou-se
na cauda apresentada pelas estruturas moleculares na presenca de Pd+Ca como
modificador, como pode ser visualizado na Figura 15(a), e que nao estiveram
presentes na analise usando somente Pd ou a mistura de Pd+acido ascérbico.

A correcao por LSBC foi realizada para o espectro apresentado na Figura
15(a) utilizando-se o espectro do PO e do NO como referéncia, e o resultado obtido
€ apresentado na Figura 15(b). Ficou claro que todas as estruturas foram corrigidas
a linha de base, e somente o dublete ndo-ressonante do P pode agora ser
visualizado. As estruturas moleculares com caudas devem-se ao NO, indicando

uma forte intercalacao desta espécie na estrutura do grafite.
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Figura 15. Absorvancia em funcao do comprimento de onda e tempo obtido para
3,0 ug de P por HR-CS GF AAS com (10+5) pg de Pd+Ca como modificador
quimico, Tp=1700 °C e Ta=2700 °C.
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6.2. Investigacao da correcao de fundo baseada no efeito Zeeman para
determinacao de fésforo por GF AAS.

O espectro de absorcdao molecular do PO apresenta linhas rotacionais de
absorcdo na regido espectral do dublete n&o-ressonante utilizado para a
determinacédo de P em 213,5/213,6 nm, causando a presencga de fundo estruturado
durante a analise, neste caso devido ao préprio analito. A Z-BC foi avaliada para a
determinacdo de P sob diferentes condi¢coes experimentais. Uma perfeita correcao
de fundo pode ser obtida se o espectro molecular do PO nao sofrer desdobramento
energético nesta regido espectral sob a aplicacdo de um campo magnético. Caso o
espectro sofra a acdo do campo, o resultado pode ser uma sub ou sobrecorrecao,
dependendo de como o espectro do PO se altera dentro do perfil da linha emitida
pela HCL.

6.2.1. Determinacdao de foésforo por GF AAS com Z-BC na auséncia de
modificador quimico

A determinacdo de P na auséncia de modificador favorece a vaporizacao
deste elemento sob a forma molecular (PO) durante a etapa de atomizacéo. Para
investigar a Z-BC para a corre¢édo do fundo estruturado causado pela presenca do
PO, uma curva de calibracado de P foi medida por GF AAS em 213,6 nm sem uso de
modificador quimico, e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Curva de calibracao para o P medida em 213,6 nm por GF AAS com Z-
BC sem uso de modificador; (—m-) sinal de absorcao atémica corrigido do fundo e

(-=A-) sinal do fundo; Tp=400 °C; Ta=2700 °C.

A curva de calibracdo para o P apresentou um perfil ndo-linear desde seu
inicio, e o sinal de absorcado atémica foi acompanhado de um sinal de fundo que
aumentou proporcionalmente em relagcdo a massa de P introduzida no atomizador.
Este sinal de fundo, obtido sob as condicdes experimentais utilizadas, deve-se a
dois fendbmenos diferentes.

Primeiramente, o fundo deve-se a absorcdo das componentes o*
remanescentes do P durante a aplicagdo do campo. O fator Zeeman para o P
apresenta o valor de aproximadamente 0,7 quando um campo de 0,9 T é usado.?
Sob a aplicagdo do campo, as componentes ¢ ndo podem ser totalmente
deslocadas para fora das linhas espectrais emitida pela fonte de radiacéao,
absorvendo parcialmente a radiacdo emitida causando, portanto, a presenca de um
fundo que é proporcional a concentracao de atomos de P no atomizador.

Em segundo lugar, deve ser considerada a absor¢cédo do fundo causado pela
presenca do PO durante a etapa de atomizagao. Na auséncia de modificador, o P é
vaporizado como PO e seu espectro rotacional de “linhas” de absorcdo apresenta
sobreposicao parcial com as linhas emitidas pela fonte de radiagdo. Portanto, o
aumento na massa de P introduzida no atomizador causou um aumento

proporcional na formacao do PO, que por sua vez causou um aumento na absorcao
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do fundo. Uma vez que a absorcdo do fundo causado pelas componentes o
remanescentes e pelo PO é proporcional a massa de P introduzida no atomizador, a
relacao entre sinal de fundo e massa de P foi linear na auséncia de modificador. A
curva para o fundo foi ainda muito mais linear e bem definida do que a obtida para a
absorcdo atbémica corrigida, o que indica problemas na formacao de atomos de P
com uso do forno aquecido longitudinalmente.

A absorcao do fundo, causada pelas componentes o*” remanescentes do P,
foi diferenciada da absorcdo causada pelo PO em funcdo da separacao temporal
obtida para os sinais transientes, conforme pode ser visto na Figura 17. Esta
separacao temporal foi conseqiiéncia do mecanismo de atomizacdo do P na
auséncia de modificador. Sob esta condicdo de analise, o P é primeiramente
vaporizado sob a forma molecular (PO), e apds reacdo com as paredes do forno de
grafite o P é lentamente liberado para a fase gasosa sob a forma atémica, conforme
demonstrado anteriormente.

Portanto, o sinal de fundo que aparece precedendo no tempo o sinal de
absorcdo atémica para o P na Figura 17 deve-se ao fundo estruturado causado pelo
PO, enquanto que o sinal de fundo que apresentou sobreposicao temporal com o
sinal de absorgdo atdmica é devido as componentes o*" remanescentes do P.
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Figura 17. Sinais transientes obtidos por GF AAS com Z-BC para absorcao atbmica
do P (linha continua) e fundo (linha tracejada) em 217,6 nm sem uso de modificador
quimico. Tp=400 °C, Ta=2700 °C. (a) 5,0 ug de P; (b) 1,0 ug de P.
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De acordo com os sinais apresentados na Figura 17, Z-BC foi capaz de
corrigir a linha de base o fundo estruturado causado pelo PO, uma vez que nao foi
possivel identificar distorcdes ou irregularidades, tal como sinal de absorcéao atémica
negativo, na linha de base sob o sinal do fundo ou mesmo no sinal transiente
corrigido do fundo obtido para o P.

A massa caracteristica, calculada com sendo a massa de analito necessaria
para produzir um sinal analitico de 0,0044 s, foi de 400 ng de P baseada no valor do

sinal analitico obtido para 2,0 ug de P.

6.2.2. Determinacao de fosforo por GF AAS com Z-BC na presenca de NaF

como modificador quimico

O modificador NaF é capaz de estabilizar termicamente o P até temperaturas
de pirdlise de 1000 °C, mas ndao é capaz de atomizar o P quantitativamente,
produzindo uma mistura de P atdmico e PO durante a etapa de atomizagao, sendo a
relacao entre estas espécies dependente da temperatura de atomizacao utilizada.

A curva de calibracdo medida para o P por GF AAS com Z-BC usando NaF
(20 pg) como modificador quimico é apresentada na Figura 18. Esta curva
apresentou um perfil ndo-linear, mais acentuado para massas de P acima de 1,0 ug.
O perfil ndo-linear é tipico para curvas de calibracdo medidas por AAS com Z-BC,
pois com esta técnica a curva de calibracdo para o analito deve-se a diferenca entre
a curva sem correcao (sem aplicacdo do campo magnético) e a curva para o fundo,
medida sob a aplicagdo do campo. Uma vez que a curva para as componentes o*
apresenta maior faixa linear em relacdo a curva para absorcdo total, a diferenca

entre as curvas resulta em nao-linearidade.
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Figura 18. Curva de calibracao para o P medida em 213,6 nm por GF AAS com Z-
BC usando 20 pg de NaF como modificador; (—m-) sinal de absorcdo atébmica

corrigido do fundo e (-A-) sinal do fundo; Tp=400 °C; Ta=2700 °C.

A presenca do modificador NaF resultou em diferencgas significativas para a
determinacao de P em relacdo a auséncia de modificador, evidenciadas pela curva
de calibracdo obtida e pelos sinais transientes apresentados na Figura 19.
Primeiramente, a medida do branco (somente 20 ug de NaF no forno) resultou em
um alto sinal de fundo no inicio da etapa de atomizacdo, como pode ser visto na
Figura 19(a). Este sinal de fundo diminuiu significativamente na presenca de
massas relativamente baixas de P, como demonstrado na curva de calibragao e nos
sinais transientes da Figuras 19(b) e (c).

Os sinais transientes obtidos para pequenas massas de P apresentaram
ainda uma distorcdo na linha de base sob o pulso de absor¢cdo do fundo,
provavelmente devido a rapida variacao de intensidade do fundo em fungédo do
tempo. A absor¢cdo do fundo diminuiu ainda mais para massas maiores de P
inseridas no forno, embora em menor extensdao em relacéo aos sinais apresentados
para massas pequenas de P, e aumentou quando massas do analito acima de 4,0
ug foram utilizadas. Para a massa de 20,0 ug de P tornou-se 6bvio que o efeito de
roll-over foi atingido para o valor de absorvancia de 0,4. Portanto, um aumento na

quantidade de atomos de P no volume de absor¢éo resultou em diminui¢cdao no sinal
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de absorvancia medido em altura de pico, caracterizado pela presenca de pico
duplo para o sinal de absorcao atdmica do P conforme apresentado na Fig. 19(d).

A absorcdo do fundo na presenca de NaF como modificador tém trés
diferentes origens. Primeiramente, existe a contribuicdo do fundo causado pelo
proprio modificador, que diminuiu com o aumento na massa de P no atomizador.
Neste caso, uma explicagdo plausivel para a diminuicdo na absorcdo do fundo
baseia-se no fato do modificador estar sendo “consumido” pelo P de acordo com um
mecanismo ainda nao elucidado. Em segundo lugar, a absor¢ao do fundo aumentou
com o aumento na massa de P introduzida no atomizador devido ao aumento na
concentragdo de PO no volume de absorcdo. Além disso, existe ainda a
contribuicdo das componentes 6*" remanescentes, que se tornou significativa com o
aumento na massa de P.

Vale ressaltar que o aumento na absorcao do fundo causado pelo PO e pelas
componentes ¢ tem maior linearidade do que a aumento causado no sinal de
absorcdo atémica do P, pois a absorcdo das componentes o*~ é menor do que a
absorcéo total. Por isto, esta absorcdo aumenta linearmente para maiores massas
de P, 0 que ndo ocorre com a absorcéo total. Todos estes efeitos combinados séao
responsaveis pela ndo-linearidade da curva de calibracao apresentada na Figura 20,
mesmo quando baixos valores de absorvancia integrada sao avaliados. A absorgao
do fundo, em contrapartida, primeiramente diminuiu com o aumento na massa de P
inserida no atomizador, e depois aumentou com a contribuicao do fundo proveniente
da presenca do analito (PO e o*/).

A sobreposi¢do temporal do sinal transiente obtido para o P atdbmico em
relacao ao sinal do fundo nao possibilita afirmar que a GF AAS com Z-BC foi capaz
de corrigir o fundo estruturado causado pelo PO, pois o sinal de absorcao atémica
do P poderia estar anulando uma possivel subcorre¢do causado pela movimentacao
do fundo em relagéo a linha emitida pela HCL.

A massa caracteristica calculada foi de 90 ng de P baseado no valor de

absorvancia integrada obtido para a massa de 1,2 ug de P.
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Figura 19. Sinais transientes obtidos por GF AAS com Z-BC para o P (linha
continua) e fundo (linha tracejada) em 217,6 nm usando NaF (20 pg) como
modificador, Tp=400 °C, Ta=2700 °C. (a) branco; (b) 0,1 ug de P; (c) 3,0 ug de P;
(d) 20,0 ug de P.

6.2.3. Determinacao de fésforo por GF AAS com Z-BC na presenca de Pd e da
mistura de Pd+Ca com modificador quimico

O P esta presente predominantemente sob a forma atémica durante a etapa
de atomizacdo na presenca de Pd e da mistura de Pd+Ca como modificador
quimico. Consequientemente, Pd é o modificador mais recomendado para a
determinacao de P, e seu uso assim como sua mistura com Ca também resulta nos
menores valores de massa caracteristica para a determinacdo deste elemento. A
curva de calibracao para o P obtida por GF AAS com Z-BC na presenc¢a de Pd como

modificador quimico é apresentada na Figura 20.
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Figura 20. Curva de calibracao para o P medida em 213,6 nm por GF AAS com Z-
BC usando Pd (10 ug) como modificador; (—M-) sinal de absorcédo atémica corrigido

do fundo e (-A-) sinal do fundo, Tp=400 °C; Ta=2700 °C.

A curva de calibragdo apresentou um perfil ndo-linear acentuado para
massas de P acima de 1,0 ug, e este perfil é tipico para curvas de calibragao
medidas por AAS com Z-BC, conforme discutido anteriormente. Desde o inicio da
curva o sinal de absorcdo atbémica foi acompanhado de um sinal de fundo com
mesma cinética de aparecimento na fase vapor, como pode ser visto nos sinais
transientes apresentados na Figura 21. Este sinal de fundo aumentou com a massa
de P introduzida no atomizador, e para massas tipicamente baixas de P, por
exemplo, entre 0,2 e 2,0 ug de P, apresentou cerca de 35% do sinal medido para
absorcao atémica, coincidindo com o valor para o fator Zeeman para o P. Portanto,
o fundo medido para massas de P entre 0,2 e 2,0 ug na presenca de Pd como

modificador deve-se as componentes 6*~ remanescentes do P.
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Figura 21. Sinais transientes obtidos por GF AAS com Z-BC para o P (linha
continua) e fundo (linha tracejada) em 217,6 nm usando Pd (10 pg) como
modificador, Tp=400 °C, Ta=2700 °C. (a) 0,2 ug de P; (b) 2,0 ug de P; (c) 7,0 ug de
P; (d) 20,0 pg de P.

A partir da massa de 3,0 ug de P ocorreu o aparecimento de um pequeno
sinal de fundo adicional precedendo o sinal transiente para o P no tempo. Este sinal
de fundo aumentou significativamente com a massa de P introduzida no atomizador,
com pode ser visto nas Figuras 21(c) e (d) sendo, portanto, atribuido a presencga do
PO. E interessante notar que este fundo apareceu quando a razdo molar de 1 entre
o analito e o modificador foi excedida, € que a separacao temporal entre o sinal do
fundo causado pelo PO e o sinal de absor¢cao atémica para o P permite afirmar que
ndo foi possivel identificar nenhum tipo de erro, associado ao fundo estruturado
provocado pelo PO, na presenca de Pd como modificador.

Similar a situagcao com o uso de NaF, o sinal de absorvancia nao ultrapassou
o valor de 0,4 usando altura de pico para avaliacao do sinal analitico, indicando ser
este o valor de absorvancia do efeito roll-over para o P. A massa caracteristica
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calculada foi de 11 ng de P baseado no valor de absorvancia integrada obtida para
a massa de 0,3 ug de P.

A mistura de Pd+Ca como modificador quimico foi recomendada para a
determinagcdo de P devido a melhor sensibilidade obtida com uso deste
modificador.>® Entretanto, foi demonstrado utilizando a HR-CS GF AAS que este
modificador produz fundo estruturado na determinagdo de P, causando erros de
correcdo quando D»-BC foi utilizado.®’

O fundo estruturado deve-se a presenca de NO durante a etapa de
atomizacao, sendo que esta espécie molecular é proveniente do préprio acido
nitrico presente no modificador utilizado. O espectro de absorcao estruturado do NO
foi detectado mesmo quando uma temperatura de pirdlise de 1700 °C foi utilizada,
demonstrando que a presenca de Ca ajudou a estabilizar termicamente o
interferente.

Para avaliar sobre qual extensdo a absorcdo do fundo estruturado, nesta
situacao causada pela presenca do modificador e ndo do analito, pode influenciar os
resultados obtidos usando Z-BC, a determinacédo de P na presenca de Pd+Ca com
modificador quimico foi investigada através de uma curva de calibracdo. Os
resultados obtidos para esta investigacdo foram semelhantes aos apresentados
para o uso de Pd como modificador, e por isso serdo apresentados na Figura 22
somente os sinais transientes obtidos a partir da curva de calibragdo. Nestes sinais
pode-se visualizar a presenca de um fundo com sobreposicdo temporal em relacéo
ao sinal de absorcdo atdmica para o P, causado pelas componentes o*

remanescentes do P.
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Figura 22. Sinais transientes obtidos por GF AAS com Z-BC para o P (linha
continua) e fundo (linha tracejada) em 217,6 nm usando Pd+Ca (10+5 pg) como
modificador, Tp=400 °C, Ta=2700 °C. (a) branco; (b) 0,25 ug de P; (c) 0,5 pg de P;
(d) 1,0 ug de P.

6.2.4. Investigacao da Z-BC para determinacao de fosforo por HR-CS GF AAS

Para esclarecer se o fundo estruturado causado pelo PO ou pelo NO sofre ou
nao a acao do campo magnético usado na Z-BC, a técnica de HR-CS GF AAS com
um magneto arranjado longitudinalmente no atomizador foi utilizada. A Figura 23
apresenta o espectro de absorvancia integrada obtido sem uso de modificador
quimico para 0,5 ug de P: (a) sem aplicacdo do campo magnético, (b) sob aplicacdo
do campo e finalmente (c) a diferenca. A posicdo da linha mais sensivel de

absorcao do P é apresentada sob a forma de linha tracejada.
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Figura 23. Espectro de absorvancia integrada medido por HR-CS GF AAS com
Z-BC para o P (0,5 pg) sem uso de modificador quimico nas vizinhancas de 217,618
nm, Tp=400 °C, Ta=2700 °C. (a) sem aplicacdo do campo magnético, (b) sob

aplicacao do campo e (c) a diferenca entre a e b.

Pode ser visualizado que a linha de absor¢cdo mais sensivel do P atémico,
marcada pela linha tracejada, apresentou uma sobreposicao parcial com a “asa” de
uma das linhas de absor¢cdao molecular causada pelo PO. Embora os espectros
apresentados em (a) e (b) ndo sejam exatamente idénticos entre si, a diferenca
entre os mesmos nao foi significativa e ndo excedeu um valor de absorvancia
integrada de +0,01 s, indicando que erros de corregcdo nao devem ser esperados
para a Z-BC, confirmando as conclusées obtidas com uso da GF AAS com Z-BC.

A mesma instrumentagcdo e o mesmo procedimento foram adotados para a
investigacdo do espectro molecular estruturado causado pelo NO na determinagao
de P na presenca de Pd+Ca como modificador quimico. O espectro de absorvancia
integrada obtido para esta investigacdo € apresentado na Figura 24. Pode ser visto
que a presenca do campo magnético modificou o espectro de absor¢cao do NO em
relacdo a auséncia do campo. Entretanto, a diferenca na linha mais sensivel do P,
assim como no caso da auséncia de modificador, ndo foi significativa, confirmando a

eficiéncia da Z-BC para correcao do fundo causado pelo NO.
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Figura 24. Espectro de absorvancia integrada medido por HR-CS GF AAS com Z-
BC para o P (0,5 ug) usando Pd+Ca (10+5 pg) como modificador quimico nas
vizinhancgas de 217,618 nm, Tp=400 °C, Ta=2700 °C. (a) sem aplicacdo do campo

magnético, (b) sob aplicacdo do campo e (c) a diferenca entre a e b.
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PARTE 3 — DETERMINACAO DE ELEMENTOS-TRAGO EM CARVAO ATIVADO
E FULIGEM POR SS-HR-CS GF AAS

7. MATERIAIS E REAGENTES
7.1. Instrumentacao

Todos os experimentos foram realizados utilizando o0 mesmo protétipo de HR-
CS GF AAS e mesmo acessorio para introducao de soélidos descritos no item 3.1. da
PARTE 1 do presente trabalho.

O programa de temperatura do forno de grafite utilizado para todas as
analises de carvao e fuligem por SS-HR-CS GF AAS est4 apresentado na Tabela 8.

Tabela 8. Programa de temperatura utilizado para as determinacdes elementares
em amostras de carvao por SS-HR-CS GF AAS.

Etapas Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo de Ar
/°C /°Cs’ /s /L min™

Secagem 1 90 10 10 2,0
Secagem 2 120 5 15 2,0

Pirdlise 7002, 1000° 100 15 2,0
Atomizacdo  2400°, 25007, 3000 5, 10° 0

2650°
Limpeza 2650 1000 5 2,0

2 Mn:; " todos os outros analitos; ¢Cu, Fe e Mn; °Ni: ¢Cr, Mo e V.

As analises por ICP OES foram realizadas por um grupo de colaboradores
coordenados pelo Dr. Frank Wendler no Centro de Exceléncia em Pesquisa em
Polissacarideos e Instituto de Pesquisa em Plasticos e Téxteis em Rudolstadt, na
Alemanha. As analises foram realizadas utilizando o instrumento OPTIMA 2000 DV
(Perkin Elmer, Shelton, CT, USA) com um nebulizador de fluxo cruzado para
introducdo da amostra no plasma. Cerca de 0,1 g de amostra foi pesado em frasco
de quartzo e 2,5 mL de peréxido de hidrogénio foram adicionados. Apds o tempo de
repouso de 24 h, 2,5 mL de acido nitrico concentrado foram adicionados as
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amostras. Os frascos foram entdo fechados, inseridos no forno de microondas
MIKROWAVE (Perkin Elmer, Shelton, CT, USA) e o programa apresentado na
Tabela 9 foi utilizado para a digestdo acida das amostras. Em caso de incompleta
solubilizacado e conseqlente presenca de sélidos, a solugdo das amostras foi filtrada
antes da etapa de medida.

Tabela 9. Programa de tempo e poténcia utilizado para digestao acida das amostras

assistida por microondas.

Etapa Poténcia inicial /W  Tempo / min  Poténcia final /W Resfriamento

1 300 04:00 300 1
2 400 08:00 600 1
3 600 08:00 800 1
4 800 15:00 800 1
5 0 15:00 0 3

7.2. Reagentes
7.2.1. Analises por SS-HR-CS GF AAS

A agua e o acido utilizados foram os mesmos descritos no item 3.2 da
PARTE 1 do presente trabalho. Solugdes estoque monoelementares de 1000 mg L™
contendo Cu, Mn, Mo, Ni e V foram preparadas a partir de Cu metélico de alta
pureza, Mn(C2H30,)2.4H.0, (NH4)-MoO,4, Ni metalico e NH,VO3, respectivamente
(SPEX, Edison, NJ, USA). Solucdes estoque de Fe e Cr de 1000 mg L foram
procedentes da Merck (Darmstadt, Alemanha). Os padrées de calibragcdo foram
preparados por diluicdes consecutivas da solugao estoque em meio de acido nitrico
0,5% V/v.

7.2.2. Analises por ICP OES

O acido nitrico e o perdoxido de hidrogénio 30% v/v utilizados foram
procedentes da Merck (Darmstadt, Alemanha). Agua destilada e desionizada com
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uma resistividade especifica de 18 MQ cm, obtida por um sistema de purificacdo de
agua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA) foi utilizada no preparo das amostras e dos
padroes de calibragdo. Os padrdes empregados para a calibracao foram preparados
a partir do padrao multielementar ICP IV (Merck, Darmstadt, Alemanha) contendo
Al, Pb, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, V e Zn. Para o Mo foi usado um

padrao monoelementar (Merck, Darmstadt, Alemanha).

7.3. Materiais de referéncia e amostras

Duas amostras de carbono obtido a partir de fuligem (CB1 e CB2) foram
fornecidas pela Degussa (Frankfurt/M., Alemanha) e outras sete amostras de carvao
ativado de origem vegetal (A1 — A7) foram fornecidas pela A.U.G. (Ddberitz,
Alemanha), Blicher GmbH (Erkrath, Alemanha), Kureha GmbH (Dusseldorf,
Alemanha), Pica (Levallois, Franca) sendo trés destas amostras de origem
laboratorial. As amostras foram recebidas sob a forma de um pé finamente dividido
acondicionadas em frascos de vidro com tampas plasticas. Uma massa de
aproximadamente 2 g de cada amostra foi entdo moida com auxilio de um moinho
de bolas, passada por uma peneira de poliéster para garantir um diametro de
particula < 77 um e acondicionada em tubos plasticos de centrifuga com fundo
cbnico (Sarsted).

Os materiais de referéncia certificados (CRM) utilizados foram BCR 180 Gas
coal e BCR 181 Coking coal (Bureau Community of Reference, Brussels, Belgium),
NIST 1632a Coal bituminus e NIST 1635 Coal sub-bituminus (National Institute for
Standards and Technology, Gaithersburg, MD, USA), SARM 18 Coal Witbank e
SARM 19 Coal OFS (South Africa Bureau of Standards, Pretoria, South Africa). Os
CRM foram analisados sem nenhum tipo de tratamento prévio.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1. Otimizacao do programa de temperatura

Uma das vantagens inerentes a SS é a auséncia de diluicdo da amostra, que
resulta em um maior poder de deteccao para a técnica empregada. Entretanto, a
matriz da amostra também néao sofre diluicdo, e a quantidade de matriz introduzida
no atomizador é maior quando comparada as técnicas de digestdao e,
conseqlentemente, o risco de interferéncias é aumentado. Portanto, a matriz da
amostra deve ser eliminada o maximo possivel durante a etapa de pirdlise para que
durante a etapa de atomizacdo, idealmente, somente o analito esteja presente no
forno.

O programa de temperatura utilizado nas determinacdes foi otimizado para
amostras de carvdo e padrdao aquoso contendo o analito medindo-se curvas de
pirélise e atomizacdo. Em geral, uma temperatura de pirdlise de 700 °C foi suficiente
para eliminar o carbono das amostras, e o fundo alto causado pelo espalhamento de
radiacdo nas particulas da matriz durante a etapa de atomizacdo, quando
temperaturas menores do que 700 °C foram utilizadas. Portanto, ndo houve
necessidade de se utilizar as temperaturas maximas de pirélise, e a temperatura de
1000 °C foi empregada para a maioria das determinagbes. Outro comportamento
comum para as curvas de pirdlise foi a estabilizacdo térmica do elemento em
questao proporcionada pela presenca da matriz das amostras, quando comparada
com o padrdao aquoso.

As curvas de pirdlise e atomizacdo obtidas para os analitos serao
apresentadas e discutidas sucintamente a seguir. A Figura 25 apresenta as curvas
obtidas para Cr e Cu no padrao aquoso e nas amostras de carvao.
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Figura 25. Curvas de pirdlise e atomizacdo para Cr e Cu em padrdo aquoso e
amostras de carvao. As linhas pontilhadas em azul representam as temperaturas

utilizadas para as determinagdes.

As temperaturas maximas de pirélise para o Cr nas amostras de carvao e no
padrao aquoso foram de 1500 °C. A curva de pirdlise para a amostra A3 apresentou
um pequeno aumento no sinal de absorvancia integrada com aumento da
temperatura. As curvas de atomizagdao nao atingiram valor maximo tanto para as
amostras quanto para o padrao aquoso, e as temperaturas de pirélise e atomizacao
escolhidas para as determinacdes foram 1000 °C e 2650 °C, respectivamente.

Para o Cu as curvas de pirélise no padrao aquoso e nas amostras A3 e NIST
1635 apresentaram temperaturas maximas de 1200 °C, 1500 °C e 1700 °C,
respectivamente. A temperatura étima de atomizacao foi de 2400 °C tanto para as
amostras quanto para o padrao aquoso, e as temperaturas de pirélise e atomizacao
empregadas nas determinagdes foram de 1000 °C e 2400 °C, respectivamente.

As curvas de pir6lise e atomizacao para Fe e Mn no padrao aquoso e nas
amostras de carvao sao apresentadas na Figura 26.
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Figura 26. Curvas de pirélise e atomizacdo para Fe e Mn em padrdao aquoso e
amostras de carvdo. As linhas pontilhadas em azul representam as temperaturas
utilizadas para as determinagdes.

As temperaturas maximas de pirélise para o Fe no padrdo aquoso € nas
amostras R1 e NIST 1635 foram de 1300 °C, 1700 °C e 1500 °C, respectivamente.
A temperatura 6tima de atomizacéao foi de 2400 °C para padrao aquoso e amostras.
As temperaturas de pirélise e atomizagao utilizadas para as determinacdes foram de
1000 °C e 2400 °C , respectivamente.

As temperaturas maximas de pirélise para 0 Mn no padrdo aquoso e nas
amostras A6 e NIST 1635 foram de 700 °C e 1200 °C, respectivamente. A
temperatura 6tima para a atomizacao foi 2400 °C, e as temperaturas de pirélise e
atomizacdo escolhidas para as determinagdes foram de 700 °C e 2400 °C,
respectivamente.

A Figura 27 apresenta as curvas de pirélise e atomizacao obtidas para Nie V

no padréo aquoso e nas amostras.
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Figura 27. Curvas de pirolise e atomizagdo para Ni e V em amostras de carvao e
padrdo aquoso. As linhas pontilhadas em azul representam as temperaturas
utilizadas para as determinagoes.

Para o V, as temperaturas maximas de pirdlise no padrao aquoso e nas
amostras A4 e NIST 1635 foram de 1600 °C, 1800 °C e 1700 °C, respectivamente.
As curvas de atomizacdao ndo atingiram um maximo tanto para as amostras quanto
para o padrao aquoso, € as temperaturas de pirdlise e atomizacédo utilizadas nas
determinacdes foram de 1000 °C e 2650 °C, respectivamente.

As temperaturas maximas de pirélise para o Ni no padrdao aquoso e nas
amostras A3 e NIST 1635 foram de 1300 °C, 1800 °C e 1600 °C, respectivamente. A
amostra NIST 1635 apresentou fundo estruturado que persistiu até uma temperatura
de pir6lise de 2000 °C. As temperaturas de pirdlise e atomizagao utilizadas nas
determinacdes foram de 1000 °C e 2500 °C, respectivamente.

As curvas de pirélise e atomizacao obtidas para o Mo no padrdo aquoso e
nas amostras € apresentada na Figura 28.
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Figura 28. Curvas de pirdlise e atomizacdo para Mo em amostras de carvao e
padrdao aquoso. As linhas pontilhadas em azul representam as temperaturas

utilizadas para as determinagdes.

As curvas de pirdlise para Mo, tanto para o padrdo aquoso quanto para as
amostras A2 e SARM 18, apresentaram temperaturas maximas de 1500 °C. As
curvas de atomizacdo nao atingiram um valor maximo nas amostras e no padrao
aquoso, e as temperaturas de pirélise e atomizacao utilizadas nas determinacdes
foram de 1000 °C e 2650 °C, respectivamente.

Os resultados obtidos para as curvas de pirdlise evidenciam que nao se fez
necessario o uso de modificador quimico para estabilizacdo térmica dos analitos,
uma vez que a maioria dos elementos estudados forma compostos refratarios de
alto ponto de fuséo, por exemplo, carbetos de Cr, Mo e V. Entretanto, para o Mn a
temperatura maxima de pirélise no padrao aquoso foi de 700 °C, sendo esta a
temperatura utilizada como condicdo de compromisso para as determinacoes.

Utilizando as temperaturas de pirdlise escolhidas ndo houve a presenca de
fundo continuo durante a andalise das amostras, mesmo para a determinacao de Mn.
Entretanto, a presenca de fundo estruturado foi evidenciada na analise de algumas
das amostras para a determinacao de Cr, Mo, Ni e V, sendo que o fundo estruturado
nao pode ser eliminado pelo aumento na temperatura de pirdlise em nenhum dos

casos.
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8.2. Correcao automatica para eventos espectrais continuos

Durante a otimizacdo das temperaturas de pirdlise, quando baixas
temperaturas foram usadas, tais como 200 °C, a matriz da amostra de carvao nao
pode ser eliminada. Durante a etapa de atomizacdo a mesma foi vaporizada
espalhando a radiacao proveniente da fonte causando a presenca de um alto e
rapido sinal de fundo continuo, como pode ser visualizado para a determinacao do
Cr na Figura 29.
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Figura 29. Absorvancia em fungédo do tempo para o Cr em 357,868 nm na amostra
NIST 1635, Tp=200 °C e Ta=2650 °C. As linhas pontilhadas representam os limites
de integracao do sinal transiente.

O fundo continuo que precedeu no tempo o sinal para o Cr apresentou uma
magnitude de quase 3,0, ou seja, somente cerca de 0,1% da radiacéo inicial chegou
ao detector. Este valor de sinal de fundo esta acima da capacidade de correcdo do
D,-BC ou mesmo Z-BC. Além disto, o fundo variou rapidamente com o tempo e,
possivelmente, as medidas sequenciais de ambos o0s corretores supracitados nao
seriam suficientemente rapidas para acompanhar tal variacdo. Entretanto, este
fundo pode ser corrigido a linha de base pela correcdo automatica para eventos

continuos, e 0 pequeno ruido remanescente da correcdo do fundo pode ser
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eliminado da medida do sinal do Cr pela selecdo adequada dos limites de
integracao.

Outro exemplo da correcao automatica para eventos continuos pode ser
visualizado na determinacéo de V em carvao apresentada na Figura 30. Mesmo sob
condicoes otimizadas e sem a presenca de fundo continuo, sem o0 uso da correcao
automatica € possivel visualizar-se o alto ruido causado pela instabilidade da
lampada de xendnio de arco curto. Entretanto, quando a corre¢cdo automatica é
utilizada, o sinal transiente apresenta um menor nivel de ruido, contribuindo
diretamente para o aumento na razdo S/N e, conseqlientemente, para a diminuicdo
no LOD.
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Figura 30. Absorvancia em funcdo do tempo para o V na amostra BCR 181,
utilizandoTp=1000 °C e Ta=2650 °C.

8.3. Correcao para fundo estruturado

A presenca de moléculas diatdmicas durante a etapa de atomizagdo, que
apresentam espectro de excitagdo eletrdnica com estrutura rotacional fina, pode
resultar na presenca de fundo estruturado. Este tipo de fundo tem como
caracteristica principal a absorcdo descontinua de radiacdo, dando origem a
diversas “linhas” moleculares de absor¢cdo, como pode ser visto para a
determinacao de Ni em carvao por SS-HR-CS GF AAS apresentada na Figura 31.
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Figura 31. Espectro obtido por SS-HR-CS GF AAS na regido da linha principal do Ni
em 232,003 na amostra NIST 1635, Tp=1000 °C e Ta=2500 °C.

Com a técnica de HR-CS AAS existem basicamente trés formas distintas de
lidar com o fundo estruturado. O fundo pode ser separado espectralmente do sinal
do analito devido a alta resolucdo do monocromador, como foi o caso da
determinacdo de Ni apresentada na Figura 31. Quando somente o pixel central foi
utilizado para avaliacao do sinal analitico, os valores obtidos para a concentracao de
Ni na amostra NIST 1635, utilizando-se calibracdo com padrées aquosos foi
concordante com o valor certificado. Isto demonstra que a resolucao foi suficiente
para separar a linha de absor¢éo do interferente do centro da linha de absor¢édo do
analito.

O fundo estruturado pode ser corrigido também temporalmente, através da
otimizacao do programa de temperatura € da escolha apropriada dos limites de
integracao do sinal transiente. Se ndao houver sobreposi¢cdo temporal entre os sinais
do fundo e do analito, os limites de integracao podem ser selecionados de forma a
excluir eventos indesejaveis, tais como fundo estruturado. Um exemplo para este
tipo de correcao é apresentado na Figura 32 para a determinacao de Cr em carvao
por SS-HR-CS GF AAS. Quando o sinal transiente para o Cr apresentado na Figura
32(a) é integrado durante toda a etapa de atomizacédo, correspondendo a 10 s, o
espectro apresentado na Figura 32(b) é obtido. Neste espectro pode ser visualizada
a presenca de fundo estruturado, caracterizada pela presenca de diversas linhas de
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absorcdo além da linha principal do Cr em 357,868 nm e uma linha secundaria do
Fe em 358,119 nm.

Absorvancia

Tempo /s
1,6
144 (b
1] (b) Fe (358,119 nm)
2 f
1,0 .
0.8 Cr (357,868 nm) ‘

.

Absorvancia integrada / s

w76 | a7 | sme | ome | we0 | o

Comprimento de onda / nm
Figura 32. Absorvancia em fungdo do tempo (a) para o Cr em 357,869 nm e
espectro de absorvancia integrada (b) para o Cr em 357,868 + 0,5 nm por SS-HR-
CS GF AAS na amostra NIST 1635 integrando sinal transiente por 10 s. As linhas
pontilhadas em (a) representam os limites de integracdo do sinal transiente.

Entretanto, quando o sinal transiente do Cr é integrado somente até 4,5 s
(Figura 33(a)), o fundo estruturado que aparece apo6s o sinal transiente do Cr em
funcdo do tempo é eliminado da medida. O resultado pode ser visto no espectro
livre de interferéncia apresentado na Figura 33(b), no qual todas as linhas
rotacionais provenientes do interferente foram eliminadas do espectro da amostra, e
somente a linha principal do Cr em 357,869 nm e uma linha secundéaria do Fe em

358,119 nm podem ser visualizadas.
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Figura 33. Absorvancia em fungdo do tempo (a) para o Cr em 357,869 nm e
espectro de absorvancia integrada (b) para o Cr em 357,868 + 0,5 nm por SS-HR-
CS GF AAS na amostra NIST 1635 integrando sinal transiente até 4,5 s. As linhas
pontilhadas em (a) representam os limites de integrac&o do sinal transiente.

O fundo estruturado pode ser também corrigido usando um algoritmo de
minimos quadrados. Apo6s a reproducao do fundo pela medida de um padrao e seu
armazenamento na memoria do instrumento, 0 mesmo pode ser subtraido do
espectro da amostra utilizando-se um algoritmo de minimos quadrados, como pode
ser visto na determinacdo de Ni em carvdo. Na Figura 34(a) é apresentado o
espectro tridimensional na regido espectral da linha principal do Ni em 232,003 nm
obtido para a amostra A6 com a presencga do fundo estruturado. Este espectro foi
obtido com o pixel central posicionado em 232,078 nm, para que fosse possivel
avaliar as duas linhas de Ni que aparecem nesta mesma janela espectral. Nesta
Figura é possivel visualizar duas linhas pertencentes ao Ni em 232,003 nm e ao Fe
em 232,036 nm, além das outras varias linhas devido a presenca do fundo
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estruturado. Pode-se notar também que o fundo estruturado ndo pode ser separado
temporalmente das linhas de Ni e Fe.

Uma vez que o carvao apresenta em sua matriz alta concentracao de silica, a
correcdo por minimos quadrados foi realizada para a amostra utilizando-se como
espectro de referéncia o espectro da molécula SiO, apresentado na Figura 34(b)
obtido a partir da medida do padrdao aquoso contendo Si na mesma regido espectral
da linha do Ni. Para confirmacgéo da identidade do interferente o espectro de SiO foi
subtraido do espectro da amostra, resultando no espectro apresentado na Figura
34(c). E possivel visualizar que a corre¢do eliminou as estruturas moleculares que
estavam presentes no espectro da amostra, e somente as duas linhas de Ni em
232,003 nm e 232,138 nm e a linha secundaria de Fe em 232,036 nm podem agora
ser visualizadas, confirmando a eficiéncia deste tipo de corre¢cdo assim como a

identidade da molécula do interferente.



8. Parte 3 - Resultados e discussao 83

Absorvancia
o
o
(]

Comprimento de
onda /nm

0,04 (b)

0,03

0,02

Absorvanciaintegrada / s

0,01

0,00

T T T T T T T T
23190 23195 23200 22,06 232,10 23215 2X,D 23225
Comprimento de onda / nm

004 |

Absorvancia

Tempo /s
Comprimento de

onda/nm 23225 0
Figura 34. Correg&o por minimos quadrados na regido das linhas de Ni em 232,003
nm e 232,138 nm. (a) espectro tridimensional para amostra obtido somente com
corregao para eventos continuos, (b) espectro para o SiO obtido a partir do padrao
aquoso de Si e (c) espectro para amostra A6 apds a correcdo por minimos

quadrados.
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Outro exemplo da LSBC pode ser demonstrado para a determinagao de V na
analise da amostra A1, que apresentou fundo estruturado como pode ser verificado
na Figura 35(a). Para corrigir e confirmar a possivel identidade do interferente, a
corregcdo por LSBC foi realizada primeiramente utilizando como referéncia um
espectro obtido a partir de um padrao aquoso de Si. Entretanto, a leitura do padrao
aquoso de Si nao resultou em um espectro estruturado de absorcdo na regido
espectral da linha do V, eliminando a possibilidade do fundo estruturado ter sido
causado pela molécula de SiO.

A préxima investigacao foi feita utilizando como referéncia um espectro obtido
a partir do padrao aquoso contendo S, obtido a partir de um padrdao aquoso de
(NH4).SO4. Para esta correcdo a temperatura de pirdlise teve que ser diminuida
para 200 °C para que perdas de S fossem evitadas. A medida deste padrao resultou
em um espectro molecular com estrutura rotacional fina muito similar ao espectro da
amostra, atribuido a uma molécula diatdmica que contém S ainda nao identificada,
como pode ser visto na Figura 35(b). Apdés a LSBC ter sido realizada utilizando o
espectro da Fig. 35(b) como referéncia, o espectro da amostra resultante da
correcao apresentou um menor numero de linhas de absorcdo em relagdo ao
espectro sem a correcao por LSBC, como pode ser visto na Figura 35(c).

Apesar da corregdo por LSBC ter eliminado a maioria da estruturas
moleculares, algumas ainda podem ser vistas na Fig.35(c), indicando que o fundo
estruturado foi causado por mais de uma espécie diatbmica molecular. Apesar da
correcao por LSBC néo ter eliminado toda a interferéncia do espectro da amostra, o
valor de absorvancia integrada na linha do V em 318,540 nm apresentou-se ao nivel
do branco, permitindo afirmar que a concentracédo deste elemento nesta amostra

encontra-se abaixo do LOQ da técnica.
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Figura 35. Correcdo por minimos quadrados para o V por SS-HR-CS GF AAS na

amostra A1 em 318,540 £ 0,24 nm. (a) espectro tridimensional para amostra obtido

somente com corregdo para eventos continuos, (b) espectro para molécula

diatbmica contendo S obtido a partir do padrao aquoso de (NH4).SO4 e (c) espectro

para amostra apds a corre¢ao por minimos quadrados.
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8.4. Determinacodes simultaneas e extensao da faixa linear de trabalho

Uma das desvantagens da técnica de LS AAS frente as técnicas como ICP
OES/MS refere-se a sua caracteristica monoelementar, devido ao uso de HCL
especificas para cada elemento. Uma vez que a HR-CS AAS utiliza uma fonte
continua de radiacao, elementos com linhas de absor¢cao na mesma janela espectral
monitorada pelo detector, usualmente de cerca de 0,3 — 1,0 nm, podem ser
determinados simultaneamente. Geralmente, uma linha secundaria de um elemento,
por exemplo Fe, que apresenta mais de 600 linhas de absor¢do espalhadas na
regido UV-Vis,* apresenta-se nas vizinhancas de linhas principais de outros
elementos possibilitando a avaliagdo simultdnea em ambas as linhas.

A técnica de GF AAS é utilizada para determinagdes em niveis de traco e
ultra trago, particularmente quando a SS é empregada nas analises. Portanto, a
determinacdo de Fe em carvao torna-se um desafio, uma vez que este elemento
esta presente, geralmente, ndao em niveis de traco, mas sim em altas concentracdes
neste tipo de amostra. Por esta razdo linhas secundarias de Fe, que sejam
adequadas a concentracao esperada para este elemento na amostra, devem ser
utilizadas para sua determinacgao.

Durante o curso das determinac¢ées foram encontradas linhas secundarias de
Fe nas mesmas janelas espectrais que as linhas principais do Cr, Cu, Mo, Nie V. A
determinacao simultanea de Fe e Cr foi realizada utilizando a linha secundaria do Fe
em 358,119 nm, cerca de 100 vezes menos sensivel que a linha principal, presente
na mesma janela espectral que a linha principal do Cr em 357,868 nm, conforme
apresentado na Figura 33. E importante ressaltar que o programa de temperatura
deve utilizar condicbes de compromisso para todos o0s elementos a ser
determinados simultaneamente. Para a determinacdao de Cr, as temperaturas
escolhidas de pirdlise e atomizacdo de 1000 °C e 2650 °C, respectivamente, sao
adequadas para a determinacao simultadnea de Fe.

Devido a alta concentracdo de Fe presente nas amostras analisadas (A3 e
A7) para determinacao simultdnea com Cr, a faixa linear de trabalho teve que ser
estendida pelo uso das asas da linha. Neste tipo de avaliacdo do sinal analitico o
centro da linha de absorcao é desprezado, e somente os pixels laterais ao pixel
central (CP) sao avaliados por sua soma simétrica, representados por +1, -1; +2, -2;
+3, -3, como mostra a Figura 36.
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Figura 36. Representacdo da avaliagdo das asas da linha para a determinacao de
concentragdes maiores. As asas da linha sao avaliadas por +1, -1; +2, -2; +3, -3.

Utilizando-se as asas da linha a sensibilidade da medida pode ser diminuida
de acordo com a concentracdo do analito presente na amostra. Portanto, com uma
Unica série de medidas de uma unica curva de calibracao é possivel estender-se a
faixa linear de trabalho pela simples reavaliacdo do sinal analitico nos pixels laterais,
como pode ser visto para as curvas de calibragdo medidas para a determinacéo de
Fe em 358,119 nm apresentadas na Figura 37. A medida que o sinal de absorvancia
integrada € avaliado afastando-se do centro da linha, a sensibilidade diminuiu e a
faixa linear de trabalho aumentou, tornando possivel determinar concentracdes
relativamente altas por SS-GF AAS sem que nenhum procedimento de diluicao seja
empregado.
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Figura 37. Curvas de calibracdo com padroes aquosos para o Fe medidas nas
vizinhangas de 258,119 nm utilizando diferentes modos de avaliacdo do sinal

analitico.

Os resultados obtidos para a determinacdo de Fe nas amostras A3 e A7,
utilizando as asas da linha em 358,119 nm, foram comparados com os resultados
obtidos para determinacbes realizadas nas linhas secundarias de Fe em 344,061
nm e 344,098 nm, também avaliadas simultaneamente. A avaliacdo simultanea
destas linhas permitiu estender a faixa linear de trabalho para o Fe em cerca de 2,5
vezes mesmo sem usar as asas das mesmas, como pode ser visto na Figura 38. O
mesmo pode ser visto para a determinacdo de Ni utilizando as linhas principal e
secundaria em 232,003 e 232,138 nm, respectivamente. Neste caso, a avaliacao

simultanea das linhas permitiu a extensao da faixa linear em cerca de 6 vezes.
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Figura 38. Espectro obtido por SS-HR-CS GF AAS na amostra A6 nas vizinhangas
da linha secundaria do Fe em 344,098 = 0,25 nm.

8.5. Determinacao e parametros de mérito

Os parametros de mérito obtidos para o método proposto sdo apresentados
na Tabela 10. A massa caracteristica € a massa de analito necesséria para produzir
um sinal de 0,0044 s ao avaliar o sinal analitico utilizando absorvancia selecionada
em volume de pixel (PVSA), entretanto, para o Ni a absorvancia foi medida somente
no pixel central (Ain). O limite de detecgéao (LOD) foi calculado de acordo com a
“resposta de massa zero”, ou seja, trés vezes o desvio padrdao de dez medidas
consecutivas da plataforma de SS vazia, dividido pela inclinagdo da curva de
calibracdo. O limite de quantificacdo (LOQ) foi calculado com sendo dez vezes o

desvio padrao, dividido pela inclinacao da curva de calibragao.
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Tabela 10. Parametros de mérito para analise de carvao ativado e fuligem por SS-HR-CS GF AAS baseado na introducao de 0,2
mg de amostra no forno de grafite; todos os valores baseados em CPx1, exceto para a determinagdo de Ni em 232,003 nm,
baseada na absorvancia integrada utilizando o pixel central (CP) somente.

Cr Cu Fe Mn Mo Ni Vv
Comprimento
357,869 324,754 344,099 344,388 403,076 313,259 232,003 232,138 318,540
de onda / nm
Faixa de
] _ 0,1-0,5ng|0,05-0,5ng| 2,0-16 ng 8,0-50ng |1,0-5,0ng| 0,1-0,4ng |0,1-1,0ng 1,0-10ng |0,5-5,0 ng
calibracao
Inclinacéo / s
p 0,913 1,370 0,019 0,005 0,332 0,637 0,156 0,027 0,172
ng
R 0,9927 0,9992 0,9995 0,9992 0,9900 0,9992 0,9995 0,9979 0,9982
Mo / pPg 5 3 200 900 1 7 25 162 26
LOD / mg kg 0,05 0,03 0,9 n.d.2 0,06 0,04 0,006 n.d.2 0,01
LOQ / mg kg 0,2 0,09 3 n.d.? 0,18 0,12 0,02 n.d.? 0,03

2n.d. = ndo determinado; usado somente para determinagéo de altas concentragoes.
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A exatidao e precisdo do método proposto foram avaliadas pela analise de
CRM de carvao e os resultados obtidos sado apresentados na Tabela 11. A
calibracao com padrdes aquosos foi avaliada para a determinagédo de todos os sete
elementos nos CRM e foi eficiente para Cu, Fe e Mo, demonstrando a auséncia de
interferéncias do método proposto para estes elementos. Para a determinacao de Ni
utilizando calibracdo com padrdes aquosos o sinal analitico teve de ser avaliado
utilizando-se somente o pixel central (CP), devido a presenca do fundo estruturado
causado pela molécula de SiO.

Para a determinacao de Cr, Mn e V, a calibracao teve que ser realizada com
CRM sdlido. Uma explicagdo plausivel, ao menos para Cr e V, baseia-se na
tendéncia de formacdo de carbeto refratario de alto ponto de fusdo, que pode
impossibilitar a liberagdo completa dos analitos da matriz carbonacea, diminuindo a
eficiéncia de atomizacdo quando comparado com o padrao aquoso.

O teste t-Student aplicado com um nivel de confianca de 95% confirmou que
os resultados obtidos foram concordantes com os valores certificados ou informados
dos CRM, demonstrando a boa exatiddo do método proposto, € que 0 mesmo €

adequado para as determinagcdées em carvao.
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Tabela 11. Resultados (mg kg™, n=5) obtidos para analise de CRM de carvéo por
SS-HR-CS GF AAS.

Elemento CRM Certificado Determinado RSD / %
Cr SARM 18 16 (14-18) 16,6 £ 2,6 16
BCR 180 12—-15,7 14,7+£1,9 13
Cu NIST 1635 3,6 +0,3 3,405 15
SARM 18 5,9 (5,2-6,4) 57+04 7
Mn NIST 1632a 28 £2 27,112 4
SARM 18 22 (21-23) 21,2+34 16
Ni NIST 1635 1,70 £0,10 1,69 £ 0,11 7
Mo SARM 18 1 1,0+£0,2 20
SARM 19 2 1,6 +£0,2 13
Fe? NIST 1635 2395 268 + 21 8
\ BCR 181 12,0+ 04 14,1 £1,6 11

2Linha secundaria em 344,388 nm.

A determinacao de Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e V por SS-HR-CS GF AAS foi
entdo realizada em amostras de carvdo vegetal ativado e fuligem. A Tabela 12
apresenta os resultados obtidos pelo método proposto e por ICP OES ap6s digestao
acida assistida por microondas. Os valores para as determinagdes por HR-CS GF
AAS sao a média de cinco medidas com intervalo de confianga com nivel de 95%.

Como mencionado anteriormente a SS-HR-CS GF AAS é uma técnica
utilizada para determinagcdes em niveis de traco e ultra traco, portanto, nem todas as
amostras puderam ser analisadas devido a alta concentracao de analito presente
nas mesmas. Contrariamente, algumas amostras ndo apresentaram resultados
expressivos quando analisadas por ICP OES, uma vez que as concentracdes de
analito estiveram abaixo do LOQ desta técnica. Entretanto, existe um numero
significativo de amostras que puderam ser analisadas por ambas as técnicas,
particularmente as que apresentaram alta concentracdo de analito, analisadas por
SS-HR-CS GF AAS utilizando-se linhas alternativas.
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Tabela 12. Comparacéo de resultados (mg kg') obtidos para andlise de carvdo ativado e fuligem por SS-HR-CS GF AAS e ICP
OES (n.d.= ndo determinado).

Cr Cu Fe Mn

Amostra | 1IGPOES o VS | cpops OMRCS 1 opops SSTRCS | p g SSHRCS
GF AAS GF AAS GF AAS GF AAS

Al <1 n. d. 2.4 1,4+0,1 14,2 n. d. <1 18,9+ 0,9
A2 106 n. d. 8,5 7.340,2 684 n. d. 4.9 7,5%0,5
A3 <1 0,86+ 0,3 <1 25+0,1 78,0 75,2+ 8,7 <1 15+0,3
A4 4,1 53+0,5 18 n. d. 307 n. d. 9,6 13,7+ 0,1
A5 <1 n. d. 10 n. d. 174 n. d. 8,1 13,9+ 0,7
A6 <1 15+0,2 10 7,820,3 61,0 44,4 +57 5,0 4,2 +0,1
A7 <1 2,6+0,4 12,7 11,4+0,3 62,0 778 +6,4 43 75+1,1
CB1 <1 1,340,1 <1 0,2+ 0,03 28,0 12,740,7 <1 0,840,2
CB2 <1 8,4+0,3 <1 1,240,2 204 n. d. <1 29+0,2
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Mo Ni
Amostra ICP OES SS-HR-CS GF ICP OES SS-HR-CS GF ICP OES SS-HR-CS GF
AAS AAS AAS
A1 <2 <0,12 10,2 6,57 + 0,37 <1 < 0,03
A2 <2 2,90 +0,23 18 9,35+ 0,09 <1 0,22 + 0,02
A3 <2 <0,12 50 0,78 +0,04 <1 0,09 + 0,01
A4 <2 0,16 + 0,03 7,3 2,56 +0,12 <1 1,88 £ 0,02
A5 12 <0,12 7,9 1,07 £ 0,05 <1 1,90 £ 0,06
A6 <2 <0,12 6,5 1,43+£0,12 <1 0,11 £ 0,01
A7 <2 <0,12 7,4 2,01 £0,14 <1 0,15 +0,01
CB1 <2 <0,12 50 0,44 + 0,04 <1 < 0,03
CB2 <2 <0,12 307 n.d. 653 n.d.
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Alguns dos resultados apresentados na Tabela 12 apresentaram uma
concordancia razoavel, por exemplo, para a determinacdo de Cu e Fe. Entretanto,
os valores obtidos para Ni por SS-HR-CS GF AAS situaram-se abaixo dos valores
determinados por ICP OES. Uma possivel explicacdo seria a contaminagao por Ni
presente nos materiais e reagentes utilizados no preparo da amostra por digestao
acida. Entretanto, os resultados determinados para Cr e em parte para Mn e V por
SS-HR-CS GF AAS situaram-se acima dos valores obtidos por ICP OES. Uma
explicacdo plausivel seria a de que a digestao acida assistida por microondas néo
resultou em todos os casos em uma completa dissolucao das amostras ou extracao
quantitativa dos analitos para a fase liquida. Por exemplo, o minério cromita [(Fe,
Mg)Cr.04] é praticamente insoluvel em acidos, enquanto que a técnica de SS-HR-
CS GF AAS utilizando temperatura de atomizacao de 2400 °C ou ainda maior foi
capaz de liberar e também atomizar os analitos da matriz carbonacea mais

quantitativamente.

8.6. Temperatura de inicio de rea¢c6es exotérmicas e resultados obtidos
por SS-HR-CS GF AAS

A temperatura de inicio das reacdes exotérmicas (Tinicio), relacionada com a
quantidade de metais presente no carvao adicionado as fibras, é geralmente medida
por calorimetria de reacao (RC). Entretanto, este método consome um longo tempo
para a analise; além disso, sé é possivel medir a Tinicio apds a solucdo da fibra da
amostra ter sido preparada. Uma maneira mais rapida e viavel de se predizer a Tinicio
se da pelo célculo utilizando-se a concentracdo dos elementos trago presente nas
amostras de carvao.

A Tabela 13 apresenta as Tinicio Medidas por calorimetria de reacéo, e
também as calculadas utilizando-se as concentracbes de elementos traco
determinadas por SS-HR-CS GF AAS, para amostras de fibras de celulose
utilizando carvao ativado ou fuligem como aditivo. Pode ser observado que os
valores obtidos para a Tinicio Utilizando-se as concentracdes dos elementos traco
determinados por SS-HR-CS GF AAS situaram-se muito préximos dos valores
medidos por RC, demonstrando que esta técnica possibilitou o uso de célculos
baseados nas concentracdes de elementos traco presentes no carvao incorporado
as fibras para predicao da Tinicio de reacoes exotérmicas.
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Tabela 13. Comparagao das Tinico medidas de RC e calculadas com base nas
concentracdes de elementos traco determinadas por SS-HR-CS GF AAS presentes

em carvao vegetal e fuligem utilizados como aditivos nas fibras de celulose.

Carvao Tinicio medida por RC Tinicio calculada
A1 147,0 146,0
A2 144,0 143,0
A3 140,0 139,3
A4 139,0 139,8
A5 134,0 134,0
A6 141,0 139,9
A7 137,0 136,7
CB1 144,0 144,0
cB2 146,0 145,8

Uma comparacao entre as técnicas de ICP OES e SS-HR-CS GF AAS foi
feita pela correlagdo entre as concentragdes dos elementos traco e a Tinicio- A
comparacao baseou-se na regressao de minimos quadrados parciais (PLS) entre os
valores obtidos para a Tinicio por calorimetria de reacao e os valores calculados a
partir das concentracées de metais presentes no carvao. Para a técnica de ICP
OES, a concentracado de 16 elementos traco e Fe(ll), assim como as concentracdes
de 7 elementos traco e Fe(ll), foram consideradas como variaveis para os calculos
da Tinicio- Para a técnica de SS-HR-CS GF AAS, os resultados obtidos para os 7
elementos trago (Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e V) determinados nas amostras de carvao
e fuligem foram considerados para os calculos de PLS. Os resultados obtidos séo
paresentados na Tabela 14.

A técnica de ICP OES forneceu resultados apenas aceitaveis empregando-se
os 16 elementos traco e Fe(ll) como variaveis, com coeficiente de correlacdo de
validacdo de 0,7714 e o erro de predicdo de Tiico de 2,66%. Quando a
concentracao de somente 7 elementos traco e Fe(ll) determinados por ICP OES foi
considerada, o coeficiente de correlacdo de validacdo diminuiu para 0,4160 e o erro
de predicéao de Tinicio aumentou para 3,67%. Os resultados obtidos com a técnica de
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SS-HR-CS GF AAS, usando somente a concentracdo de 7 elementos traco como
variaveis, apresentaram o 6timo coeficiente de correlagédo de 0,99 e o erro de
predicao da Tinio foi de apenas 0,68%, cerca de 4 e 5 vezes menor do que 0s
obtidos com a técnica de ICP OES utlizando 16 elementos+Fe(ll) e 7

elementos+Fe(ll), respectivamente.

Tabela 14. Resultados para os calculos de regressao por PLS para a predicdo da
Tinicio Utilizando a concentracdo de elementos trago determinados por ICP OES e
SS-HR-CS GF AAS como variaveis.

Grupo de variaveis Coeficiente de correlacao Erro de predicao
de validacao da Tinicio / %
ICP OES com 16 0,7714 2,66
elementos+Fe(ll)
ICP OES com 7 0,4160 3,67
elementos+Fe(ll)
SS-HR-CS GF AAS com 7 0,9903 0,68

elementos
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9. CONCLUSOES

A técnica de HR-CS AAS possibilitou o uso de estruturas moleculares de
absorcao do CS para determinacédo de S em materiais biolégicos por SS-HR-CS GF
MAS. Desta forma, espécies moleculares com estrutura rotacional fina, que antes
eram vistas como indesejaveis devido as interferéncias espectrais que as mesmas
causavam, agora podem ser utilizadas para avaliagdo da concentracdo elementar
via HR-CS GF MAS. Este é um exemplo de que a HR-CS AAS oferece novas
possibilidades, como a determinagdo de cinco novos elementos por esta técnica,
enxofre e os halogénios. Deve ser mencionado que nenhum destes elementos pode
ser determinado facilmente com qualquer outra técnica analitica.

A HR-CS GF AAS foi utilizada como uma ferramenta diagnéstica na
investigacdo de modificadores quimicos e na elucidagdo do mecanismo de
atomizacao para o P. O uso desta técnica confirmou que o P esteve presente na
fase vapor sob a forma atémica ou sob a forma de PO, dependendo das condi¢des
utilizadas. A HR-CS GF AAS também auxiliou na investigacdo sobre a Z-BC para
corrigir os varios tipos de fundo na determinagdo de P utilizando LS GF AAS, e
conclui-se que a Z-BC foi eficiente na corre¢do do fundo estruturado causado pelo
PO e pelo NO.

A HR-CS GF AAS foi utilizada também como uma ferramenta analitica na
determinacao de elementos traco por SS-HR-CS GF AAS em amostras de carvao.
Os calculos da Tinicio Utilizando os resultados obtidos com esta técnica situaram-se
muito mais proximos dos valores reais, medidos por RC, em comparagdo com 0s
calculos usando os resultados obtidos por ICP OES apds digestdo acida das
amostras. Isto demonstrou que os resultados obtidos por HR-CS GF AAS podem
ser utilizados para o céalculo da Tinicio cOm grande exatiddo, auxiliando no controle da
temperatura durante o processo de fabricacdo das fibras de celulose em fungéo da
concentragdo de metais presentes no carvao utilizado como aditivo. Este sucesso &
devido ao maior poder de deteccdo da técnica, além da maior exatidao devido a
significativa diminuicao no preparo da amostra.
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