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RESUMO

Neste trabalho espectrometria de absor¢do atdmica de fonte de linha (LS AAS) e
de fonte continua com alta resolu¢do (HR-CS AAS) foram empregadas para investigar
alguns modificadores, citados na literatura, para a determinacdo de fosforo usando forno
de grafite. Modificadores quimicos sdo necessarios para produzir fosforo atdomico e
evitar a formagao de suboxidos e outras moléculas volateis. Com o emprego da HR-CS
AAS ficou claro que, sem a adicdo de modificador, dtomos de fosforo sdo formados
somente numa rea¢do secundaria na parede do tubo. A medida de absor¢do, no inicio da
fase de atomizagdo, ¢ inteiramente devido a molécula de PO. Paladio, paladio misturado
com calcio e lantanio, propostos como modificadores quimicos para determinagdo de
fosforo, foram os que produziram predominantemente fosforo atdmico. Estes
modificadores levaram, ainda a uma maior sensibilidade, em comparagdo com aquela
obtida quando fluoreto de sodio foi empregado. O corretor de fundo de deutério ndo ¢
capaz de corrigir eficientemente o fundo estruturado devido a PO, conseqlientemente,
muitos dos resultados obtidos com LS AAS sdo artefatos. Constatou-se que HR-CS
AAS ¢ uma ferramenta bastante adequada para elucidar o comportamento do fosforo,
podendo ser aplicada para outros elementos, pois toda a vizinhanga da linha analitica ¢

visivel a alta resolucao.

vi



ABSTRACT

In this work line-source (LS) and high-resolution continuum source atomic
absorption spectrometry (HR-CS AAS) have been used to investigate some modifiers
recommended in the literature for the determination phosphorus in a graphite furnace.
Modifiers are necessary to produce phosphorus atoms and to avoid the formation of
volatile suboxides and other molecules. Using HR-CS AAS it has been found that,
without the addition of a modifier, phosphorus atoms are only formed in a secondary
reaction on the wall of the graphite tube. The absorption measured at the beginning of
the atomization stage is not due to phosphorus atoms, but to the PO molecule.
Palladium, with or without the addition of calcium, and lanthanum, used as modifiers,
produced predominantly atomic phosphorus. With these modifiers the sensitivity was
also higher than that obtained with the sodium fluoride modifier. Deuterium background
correction is not capable of correcting efficiently for the structured background due to
PO and, consequently, many of the results obtained with LS AAS are artifacts. HR-CS
AAS has been found to be an extremely useful tool to elucidate the behavior of
phosphorus, and it might be equally useful for other analytes due to the visibility of the

vicinity of the analytical line at high resolution.
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1. INTRODUCAO

Fosforo ¢ um nutriente essencial para a vida na terra, ocorrendo em solos e
sedimentos, em aguas naturais e residuais, nas de plantas, organismos e animais, sendo
um elemento-chave, necessario para o crescimento de plantas e animais'. Devido a sua
reatividade, nunca ocorre na forma elementar, somente na forma de fosfatos estaveis.
Ele estd presente em complexos de DNA e RNA para armazenagem e transmissao de
informagdes genéticas e, na forma de trifosfato de adenosina (ATP), para armazenagem
e produgdo de energia®. Fosfato e fosfolipidios sdo os maiores componentes estruturais
de 0ssos e membranas celulares, respectivamente”. Uma ampla variedade de produtos
contendo fosforo esta disponivel, desde fertilizantes usados na agricultura a
semicondutores para industria de tecnologia. Portanto, um método simples, rapido e
confiavel para determinagdo de fosforo ¢ de grande importancia para diversas areas,
como, agricultura, medicina, metalurgia e meio ambiente’ .

O fosforo ¢ um elemento que pode ser determinado pelas mais diversas técnicas
analiticas, abrangendo desde métodos classicos como gravimetria e espectrofotometria,
aos modernos métodos instrumentais como espectrometria de absor¢do atdmica (AAS).
Entretanto, ndo ¢ um elemento tipicamente determinado por AAS, devido as suas
complexas caracteristicas espectroquimicas. Ele tem trés linhas de ressonancia situadas
entre 167,16 nm e 178,77 nm, no ultravioleta de vacuo, que ndo sdo acessiveis em
espectrometros de absor¢do atdmica convencionais, alternativamente, o dublete ndo
ressonante em 213,5-213,6 nm ¢ usado para a andlise. Neste caso, a determinacdo de
fosforo torna-se fortemente dependente da temperatura, pois o analito além de ser
atomizado, deve ser excitado. O fosforo ¢ propenso a perdas por volatilizacdo antes da
etapa de atomizagdo, na forma de espécies moleculares como PO e P,. Portanto, a sua
determinagdo requer o uso de modificadores quimicos. O modificador quimico ¢ um
reagente adicionado para converter o analito a uma forma termicamente mais estavel
e/ou facilitar a volatilizagdo da matriz’.

Virias alternativas t€ém sido propostas para contornar os problemas relacionados
as linhas de ressonancia, entre elas o uso de bandas de PO?. Dentro deste contexto, o
instrumento de espectrometria de absor¢ao atomica de alta resolucdo com fonte
continua (HR-CS AAS) surge como uma nova possibilidade para determinacdo de

fosforo via AAS. Usando uma fonte continua todos os comprimentos de onda na faixa



de 189 a 900 nm sao acessiveis. Portanto, as estruturas de absor¢ao molecular podem
ser usadas para determinacdo elementar, desde que a largura espectral dessas estruturas
seja comparavel a largura das linhas de absor¢do atdmica, como € o caso para moléculas
diatémicas"”.

Este trabalho teve como principal objetivo a investigacdo de diferentes
modificadores quimicos para fosforo, usando Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
Fonte de Linha (LS AAS) e de Alta Resolucdo com Fonte Continua (HR-CS AAS).
Durante toda a pesquisa o foco principal foi avaliar alguns modificadores, citados na
literatura, quanto a sua capacidade de produzir fésforo atdomico e evitar a formagdo de
suboxidos volateis. Posteriormente, apds uma criteriosa investigagao os resultados serdao
usados, em um trabalho futuro, para o desenvolvimento de método analitico para a
determinagdo de fosforo por GF AAS usando LS e HR-CS.

Objetivos especificos:

e Investigacdo das linhas de absorcdo de fosforo e das bandas de absor¢do
molecular de PO, produzidas entre 200 nm e 350, nm para definicdo do
comprimento de onda de trabalho;

e Investigacdo de diferentes modificadores quimicos quanto ao favorecimento da
formacao de fosforo atdmico e molecular, usando HR-CS AAS;

e Otimizagdo dos parametros instrumentais, como temperatura de pirdlise e
atomizac¢do, sem e com diferentes modificadores quimicos, utilizando HR-CS
AAS;

e Estudo da linearidade das curvas de calibragdo para fosforo atdomico e total
(atdbmico e molecular) com LS AAS e HR-CS AAS, empregando diferentes

modificadores quimicos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

2.1.1 Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Fonte de Linha (LS AAS)

A técnica analitica que utiliza o fendmeno de absor¢ao de radiagdo de freqiiéncia
especifica por atomos livres (estado gasoso) para medir a concentracao de analito em
uma dada amostra ¢ denominada espectrometria de absor¢ao atomica (AAS). Um adtomo
no estado fundamental absorve quantidades de energia especificas, isto ¢, radiacdo de
freqliéncia definida, para ser excitado. A energia necessaria para promover a excitacao ¢

relacionada ao comprimento de onda, ou freqiiéncia, pela equacao de Planck:

E =hv =hc/A

onde: E ¢ a energia necessaria para transi¢ao eletronica no atomo; h ¢ a constante de
Planck; v ¢ a freqiiéncia de onda; ¢ é a velocidade da luz e A é o comprimento de onda’.

A equacdo de Planck demonstra que a mudancga de energia E no atomo deve ser
igual a energia hv do foton associado. A teoria quantica estabelece que somente certos
niveis de energia bem definidos sdo permitidos em atomos. Portanto, a diferenca de
energia entre esses niveis ¢ bem definida e entdo s6 certos comprimentos de onda
podem ser emitidos ou absorvidos por um atomo’. Como cada elemento quimico tem
sua configuragdo eletronica bem definida em niveis energéticos especificos somente
algumas transi¢des eletronicas sdo permitidas e estas transi¢oes definem o espectro de
absor¢do/ emissdo de cada elemento®.

Em AAS, as transi¢des de uso pratico sdo quase sempre as que ocorrem entre o
estado fundamental e um estado excitado, as chamadas linhas de ressonancia. A
transicdo mais provavel (absor¢do mais forte) normalmente ocorre entre o estado
fundamental e o primeiro estado excitado, pois requer menor energia. Devido a grande
diferenc¢a de energia entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado, elementos
nao metalicos tais como cloro, flior, enxofre e fosforo tém suas linhas de ressonancia

localizadas no ultravioleta de vacuo e ndo podem ser determinados em espectrometros



convencionais. No caso do fésforo, a alternativa ¢ utilizar linhas nao ressonantes que
sdo originadas de estados metaestaveis, localizados ligeiramente acima do estado
fundamental®.

A absorbancia (A) ¢ relacionada a concentragdo do analito através da Lei de
Beer:

A =¢bc
onde ¢ ¢ a absortividade molar; b ¢ o comprimento do caminho Optico e ¢ ¢ a
concentragdo da espécie absorvente.

Os primeiros equipamentos para medida de absor¢do atomica desenvolvidos na
segunda metade do século XIX utilizavam, sem sucesso, uma fonte continua, uma vez
que essa era a unica fonte de radiacdo disponivel na época. Devido a essas limitagcdes
instrumentais métodos instrumentais de emissdo Optica evoluiram mais rapidamente
devido a maior facilidade em se detectar um sinal luminoso em frente a um anteparo
escuro do que uma pequena reducao na intensidade de emissdo em um pequeno
intervalo espectral em frente a um fundo luminoso® ’. Por este motivo, Alan Walsh, o
primeiro grande entusiasta da técnica de AAS chegou a conclusdo, em 1952, que fontes
de linhas (LS) com linhas as mais estreitas possiveis seriam necessarias para medidas
em AAS, uma vez que uma resolu¢ao de aproximadamente 2 pm seria necessaria, no
caso de uso de uma fonte continua. Esta resolucdo, entretanto, ndo poderia ser alcangada
nem mesmo com o melhor monocromador da época. Assim, instrumentos de AAS com
fontes de linha (LS AAS) passaram a ser e sdo utilizados até hoje, com todas as suas
vantagens e limitacdes®”.

As fontes de emissdo de linhas, como o proprio nome sugere, consistem em
lampadas especialmente desenvolvidas para emitir radiagdo com uma pequena largura
(alguns picometros), especifica para cada elemento, o que torna a técnica altamente
seletiva e dispensa o uso de monocromadores de alta resolucao. As fontes de radiacdo
mais utilizadas sdo lampadas de citodo oco, que sdo constituidas por um anodo de
tungsténio e um catodo cilindrico, selados em um tubo de vidro preenchido com gas
nobre (argdénio ou neodnio), a uma pressdo de 1 a 5 torr. O catodo é construido, ou
revestido, com o elemento ou composto do elemento de interesse. O gas ¢ ionizado pela
aplicacdo de um potencial através dos eletrodos, esses ions carregados positivamente se
chocam com a superficie do catodo, arrancando atomos metélicos pelo processo de

sputtering. Estes atomos passam pela regido de intensa descarga onde eles encontram



um fluxo de ions e atomos excitados do gas nobre e, sdo entdo excitados, emitindo
radiagdes especificas’.

A linha analitica deve ser separada das outras linhas espectrais através de um
monocromador. O monocromador ¢ constituido de uma fenda de entrada, de um
elemento de dispersao (normalmente uma rede de difrag¢ao), de espelhos para promover
a reflexdo da radiacdo e de uma fenda de saida ou fenda geométrica. Apds passar pelo
monocromador, a radiacdo chega ao detector, normalmente um tubo fotomultiplicador,
no qual é convertida em sinal elétrico, que ¢ amplificado e convertido para fornecer a
absorbancia’.

A medida de absor¢do na linha analitica pode ser causada nao somente por
atomos, mas também por moléculas (absorvem radiagdo) e por particulas (espalham a
radiagdo) provenientes de constituintes da matriz dando origem ao chamado fundo. A
absorc¢ao de fundo proveniente de moléculas pode ser de dois tipos: absor¢ao molecular
continua em relagdo ao intervalo espectral analisado ou absor¢ao de fundo estruturado
tipica de espectros de excitacdo eletronica causada em geral por moléculas diatdmicas
com estrutura rotacional fina. Com LS AAS s6 ¢ possivel medir a absorcdo total, de
maneira que o fundo deve ser determinado em uma segunda medida e subtraido da
absorc¢ao total, para fornecer a absor¢ao atomica liquida. Para minimizar erros devido ao
fundo que muda rapidamente com o tempo, estas duas medidas devem ser realizadas em
seqiiéncia rapida. Com este intuito, foram desenvolvidos varios sistemas para correcao
de fundo: (a) correcdo de fundo com fonte continua; (b) pulso de alta corrente da fonte
de emissdo; (c) correcio de fundo baseada no efeito Zeeman’°.

Os trés sistemas apresentam uma razoavel eficiéncia, desde que o fundo
espectral seja continuo. Entretanto, problemas podem ser esperados quando a absor¢ao
de fundo varia rapidamente com o tempo, como ¢é geralmente o caso dos sinais
transientes em GF AAS, e o sistema de medida seqiiencial ndo permite o
acompanhamento da rapida mudanga na absor¢do de radiacdo. Este problema ¢ mais
pronunciado com a técnica de pulso de alta corrente, pois esta possui a menor
freqiiéncia de medida'®.

No sistema de corre¢ao de fundo com fonte continua, que normalmente utiliza
uma lampada de arco de deutério, as radiagdes da fonte primaria e da fonte continua
passam alternadamente pelo atomizador. Apos passarem pelo monocromador, ambas
atingem o mesmo detector. Este tipo de corretor ndo ¢ capaz de corrigir o fundo

estruturado, pois 0 mesmo sempre calcula uma média da absor¢do de radiagdao sobre a



faixa espectral selecionada, que dificilmente coincide com a absorcao real do fundo na
linha analitica, resultando em uma sub ou sobre-correcdo, tendo como conseqiiéncia
uma medida errénea da absorcio atdmica'®°.

No caso da técnica de pulso de alta corrente, o fundo ¢ medido préximo a linha
analitica com um perfil fortemente alargado, causado pela auto-reversao devido a alta
corrente aplicada na fonte de radiacdo. Este sistema ¢ eficiente se a absor¢ao de fundo ¢
causada por uma absor¢do atdmica em comprimento de onda suficientemente distante
da linha analitica de interesse. Porém, o sistema torna-se ineficiente para correcdo de
fundo estruturado, pois o fundo pode ndo ser igual na linha analitica e na sua
vizinhanga'® ',

O mais efetivo sistema de corregdo de fundo disponivel para LS AAS ¢ a
corre¢do de fundo baseada no efeito Zeeman, onde a absor¢do total e a absor¢do de
fundo s3o medidas exatamente no mesmo comprimento de onda. Este sistema pode
corrigir fundos estruturados, desde que eles nao sejam afetados pelo campo magnético
aplicado. E mais, o fundo ndo deve variar bruscamente em relagdo ao tempo entre as
duas medidas (campo magnético ligado e desligado), pois a velocidade de leitura do
sistema pode ndo ser capaz de acompanhar essa variacdo. Além de todos esses
requisitos para uma eficiente corre¢do, o sistema ndo ¢ capaz de corrigir o fundo
causado pela molécula de PO, pois a mesma é afetada pelo campo magnético'™ .

Todas estas configuragdes tornaram os equipamentos de LS AAS complexos e
caros. Embora o sistema de corre¢do por efeito Zeeman tenha atingido um alto nivel de
desempenho, nenhuma das solugdes ¢ ideal, e, particularmente os dois primeiros
corretores citados possuem sérias limitacdes praticas e podem introduzir erros quando

sdo aplicados sem um conhecimento da natureza da absor¢do de fundo — o que € quase

impossivel descobrir com a LS AAS.

2.1.2 Espectrometria de Absorcao Atdmica de Alta Resolucdo com Fonte Continua
(HR- CS AAS)

Mesmo com o estabelecimento da LS AAS, a idéia de usar uma fonte continua
(CS) como fonte de radiacdo primaria nunca foi esquecida, e os resultados obtidos com
esta técnica tornaram-se cada vez mais promissores, especialmente com os trabalhos do
grupo de Harnly'>". Entretanto, a substitui¢do da LS pela CS sem que ocorressem

modificagdes no restante do instrumento nao seria viavel. A instabilidade da mais



intensa CS, isto ¢, uma lampada de arco curto de xendnio resultava em flutuagdao da
linha base (ruido) e, conseqiientemente, limites de detec¢do ruins. Monocromadores de
média resolugdo, que sdo ideais para isolar as linhas de emissdo da LS, oferecem uma
largura de banda que ¢ muito grande para ser utilizada com CS, resultando em uma
baixa sensibilidade e especificidade, curvas de calibragdo ndo lineares e maior
suscetibilidade a interferéncias espectrais. Além disso, a intensidade de emissdao da
maioria das CS diminui drasticamente abaixo de 280 nm; conseqiientemente o uso de
uma CS exige uma remodelagem de todo o instrumento®’. Harnly e todos outros
pesquisadores usaram equipamentos e componentes disponiveis no mercado para suas
pesquisas, fazendo modificacdes segundo suas necessidades. O grupo de pesquisas de
Becker-Ross, do Instituto de Espectroquimica e Espectroscopia Aplicada (ISAS) em
Berlim, Alemanha (hoje denominado Instituto de Ciéncias Analiticas) foi o primeiro a
determinar as necessidades da CS AAS e projetar um instrumento segundo essas
necessidades ',

O primeiro instrumento de espectrometria de absor¢do atomica de alta resolugao
com fonte continua (HR-CS AAS), cuja configuracdo ¢ a mais proxima da utilizada
atualmente, foi descrito em 1996 pelo grupo de Becker-Ross'®. O equipamento conta
com uma lampada de arco curto de xenonio de alta intensidade de emissdo, um duplo
monocromador echelle (DEMON) com um poder de resolugdo de A/ AL = 140.000 e um
detector com arranjo linear com dispositivo de carga acoplada (CCD) com uma
resolucio de cerca de 2 pm por pixel na faixa do UV distante®. A Figura 1 apresenta um

arranjo esquematico de um HR-CS AAS, com a configuragdo utilizada atualmente.



Figura 1. Representagdo esquematica de um HR-CS AAS. (1) lampada de arco curto de
xenonio; (2) lampada de nednio; (3) espelhos elipsoidais; (4) atomizador; (5) fenda de
entrada do monocromador; (6) espelhos parabolicos; (7) prisma em arranjo Littrow; (8)

espelhos de deflexdo e fenda intermediaria; (9) rede echelle; (10) detector CCD.

A lampada de arco curto de xenoénio (1) de alta pressdo (17 bar quando fria)
opera em modo hot spot, que ¢ caracterizado pelo aparecimento de um plasma
extremamente pequeno proximo ao catodo, e emite radiacdo numa faixa continua de
190 a 900 nm. A lampada ¢ operada a uma poténcia de 300 W e ¢ constituida por dois
eletrodos com uma distdncia de 1 mm entre eles. O pequeno tamanho e um tipico
movimento irregular do plasma requerem um sistema de estabiliza¢do rapido do feixe
luminoso. Este ¢ realizado por um piezelétrico posicionado atras do espelho elipsoidal
fora do eixo. Este dispositivo tem como objetivo manter o feixe de radiacdo no centro
do volume de absorcdo''.

A radiacdo da CS ¢ focada através do atomizador para a fenda de entrada do
espectrometro usando dois espelhos elipsoidais (3) e ¢, entdo, dirigida ao
monocromador duplo de alta resolugdo (DEMON), onde incidird em um prisma (7) e
em uma rede de difragio echelle (9) em arranjo Littrow’. O prisma é usado para
dispersao da radiagdo incidente, uma fenda intermedidria (8) separa a faixa espectral de
interesse que entra no segundo monocromador, a rede de difracdo echelle, que fornece a
alta resolugdo, de aproximadamente 2 pm por pixel no ultravioleta. O comprimento de
onda de interesse €, desta forma, selecionado pela rotacdo do prisma e da rede de

difracdo para posi¢des pré-ajustadas, através de motores de passo sobre os quais estes



componentes estao fixados. A estabilizagdo do comprimento de onda ¢ realizada por
uma ldmpada de neodnio (2) cujo feixe esta posicionado em frente a fenda intermedidria.
As linhas emitidas pela lampada de Ne sdo resolvidas pela rede echelle e incidem sobre
determinados pixels do detector. O software do instrumento confere se a linha esta
posicionada no pixel esperado para o intervalo espectral selecionado. As linhas sdo
separadas pela rede echelle em varias ordens sobrepostas, o que implica no fato que
para cada posicao da rede ha ao menos uma linha de Ne que ira atingir o detector.

A radiacdo, altamente resolvida, atinge o detector que ¢ constituido por um
arranjo linear de dispositivos de carga acoplada (CCD) - identificado na Figura 1 pelo
namero (10) - com 512 pixels, 200 dos quais sao utilizados com propoésitos analiticos.
Todos os 200 pixels sdo iluminados e lidos simultaneamente e, a intensidade de
radiacdo € convertida em absorbancia para cada pixel individualmente. Isto significa que
todo ambiente espectral a = 200 pm em torno da linha analitica na regido do ultravioleta
e at¢ £ 500 pm na regido visivel torna-se ‘“visivel”, fornecendo uma série de

. - .. , . . . . 7.8 11
informagdes indisponiveis em instrumentos convencionais de AAS” ™

. Enquanto em
LS AAS s6 a absorbancia (com chama como atomizador) ou absorbancia versus tempo
(com atomizador eletrotérmico) ¢ medida, o detector com arranjo linear de dispositivos
de carga acoplada (CCD - empregado no HR-CS AAS) acrescenta o comprimento de
onda como terceira dimensao.

Entre as principais vantagens oferecidas pela HR-CS AAS estao:

1) uma unica fonte de radiacdo ¢ requerida para todos os elementos e
linhas;
i1) oferece uma melhora na razao sinal/ruido devido a elevada intensidade

da emissdo da CS, resultando em melhores precisdo e limites de
deteccao;

111) pelo mesmo motivo nao ha mais linhas fracas, portanto raias
secundarias tém a mesma intensidade e podem ser usadas sem
comprometimentos, por exemplo, se a concentracdo do analito na
amostra ¢ elevada, reduzindo ou eliminando a necessidade de diluigao
da mesma;

v) a regido espectral nas vizinhancas da linha analitica torna-se “visivel”,
possibilitando muito mais informagdes do que as obtidas por

instrumentos convencionais de fonte de linha;



V) a deteccdo com arranjo de carga acoplada permite uma correcdo
verdadeiramente simultanea da radiacao de fundo;

vi) o software possibilita o armazenamento de espectros de referéncia, por
exemplo, espectros de absor¢do molecular de estruturas rotacionais
finas e, a subseqiiente subtracdo deste do espectro de uma amostra,
usando-se um algoritmo de minimos quadrados — Se¢do 3.1 - tornando
possivel a correcdo de fundo estruturado mesmo sob a raia analitica;

vii) correcdo automatica para todos eventos continuos, tais como ruido de
lampada ou absor¢do de fundo continuo;

viii) sistema de pos-processamento dos dados;

1X) embora ainda ndo disponivel, se um detector bidimensional apropriado
for usado, o sistema permitirdA em AAS medidas simultaneas
multielementares, pratica comum em espectrometria de emissao
optica'’.

A intensidade de radiagdo da CS ¢ cerca de duas ordens de grandeza maior do
que a intensidade de uma lampada de catodo oco. Como em AAS o ruido ¢
inversamente proporcional a raiz quadrada da intensidade de radiacdo, uma melhora na
intensidade da radiacdo emitida resulta em uma correspondente melhora na precisao e
no limite de deteccdo. Como a CS tem a mesma intensidade de emissdo em toda a faixa
espectral de interesse, linhas secundarias podem ser utilizadas sem compromissos ou
perdas de precisdo®.

Uma importante caracteristica do software ¢ a corre¢dao automatica para todos os
eventos que sdo continuos em relacdo a faixa espectral observada, isto ¢, eventos que
influenciam similarmente todos os pixels do detector. Embora todos os pixels sejam
iluminados pela mesma fonte de radiacdo e “lidos” simultancamente, apenas alguns
deles serdo utilizados para medir a absor¢do atomica. Com isto, os outros pixels podem
ser utilizados para corrigir variagdes na intensidade de emissdo da CS bem como
absor¢ao continua de fundo. Uma vez que todos os pixels sdo iluminados e “lidos”
simultaneamente, mesmo as mudangas mais rapidas na intensidade de emissdo serdo
perfeitamente corrigidas. O software também possibilita a correcdo de qualquer
absor¢do molecular com estrutura rotacional fina (como as causadas por PO, por
exemplo), mesmo se houver uma sobreposi¢do espectral e temporal com o sinal do
analito. A corregdo deste tipo de fundo ¢ feita pela subtragdo de um espectro de

referéncia utilizando um algoritmo dos minimos quadrados. Como j& foi comentado

10



anteriormente, este tipo de fundo nao pode ser corrigido com nenhum dos corretores de

fundo disponiveis para LS AAS, ao menos no caso do PO.

2.1.3 Espectrometria de Absor¢cdo Atémica com Forno de Grafite (GF AAS)

A técnica de GF AAS foi desenvolvida por L'vov em 1959. Nesta técnica o
forno de grafite ¢ aquecido por resisténcia a passagem de uma alta corrente elétrica a
baixa voltagem através do forno'®. Antes da etapa de atomizagio um volume conhecido
de amostra ¢ dispensado dentro do forno e a temperatura é aumentada gradativamente
para remover o solvente e concomitantes. Programas tipicos de temperatura incluem
etapas de secagem, pir6lise, atomizacao e limpeza do forno.

A técnica de GF AAS oferece limites de detec¢do de 2-3 ordens de grandeza
melhores que a espectrometria de absor¢do atdmica com chama (F AAS). Esses
menores limites de deteccado devem-se ao maior tempo de permanéncia do analito no
atomizador e maior percentagem de atomizagdo da amostra introduzida, virtualmente
100% para GF AAS, enquanto que para F AAS apenas 5% da solucdo aspirada chega a
chama.

A introdugdo do conceito Forno-Plataforma de Temperatura Estabilizada (STPF)

1" tornou a técnica de GF AAS altamente sensivel, versatil e confiavel

por Slavin et a
para a determinacdo de trago e ultra traco em uma ampla variedade de matrizes. As

condigdes STPF se sintetizam em:

1) atomizacao do analito a partir de uma plataforma e nao da parede do
forno;

i1) uso de fornos de grafite recobertos piroliticamente;

iii) medida de absorbancia integrada;

1v) uso de forno aquecido transversalmente;

V) aquecimento rapido durante a atomizacgao;

vi) uso de modificador quimico;

vii) corre¢do de fundo eficiente;

viii) eletronica rapida.

O uso de modificadores tornou-se parte essencial da GF AAS com a introdugao
do conceito STPF. O conceito de modificador quimico (inicialmente modificagdo da
matriz) foi introduzido por Ediger em 1973*°. O modificador quimico é um reagente

que ¢ adicionado em excesso a solugdo a ser medida no forno de grafite para converter o
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analito a uma forma menos volatil (de tal modo que maiores temperaturas de pirédlise
possam ser utilizadas) e / ou aumentar a volatilidade de concomitantes. Ambas a¢des
servem para realizar uma separagdo mais efetiva do analito e de seus concomitantes
durante o pré-tratamento térmico®.

Schlemmer e Welz’ listaram alguns critérios para o uso de modificadores em GF

AAS:
1) o analito deve ser estabilizado as mais altas temperaturas de pirdlise
possivel;
i) o modificador deve ser aplicavel ao maior numero de elementos
possivel;
1) o modificador deve estar disponivel em alta pureza;
v) o modificador ndo deve conter um elemento em altas concentracdes

que possa vir a ser determinado em nivel trago;
V) o modificador ndo deve diminuir o tempo de vida do forno de grafite;
Vi) o modificador ndo deve produzir sinal de fundo excessivo em torno do

comprimento de onda do analito.

2.2. DETERMINACAO DE FOSFORO

A literatura ¢ bastante prodiga no que se refere a determinacdo de fosforo. As

21,22

;. ;. , . . . 23
técnicas abrangem desde as técnicas classicas de volumetria e espectrofotometria®

» aos modernos métodos instrumentais, tais como ressondncia magnética nuclear

27-30

(NMR)*®, espectrometria de massas (MS)""", andlise por ativacdo de néutrons

(NAA)*'2, polarografia®, amperometria®, cromatografia idnica®, espectrometria de

X% espectrometria de fluorescéncia atomica (AFS)*,

40- 55

fluorescéncia de raios

espectrometria de absorc¢ao atomica (AAS) 26-61,

e espectrometria de emissao Otica

O fosforo ¢ um dos poucos elementos que ainda € intensivamente determinado por
métodos espectrofotométricos, os quais estdo baseados na formagdo do fosfomolibdato
amarelo® e acido vanadio-3 fosfomolibdico™ ou em produtos de reducio conhecidos
como “azul de molibdénio”. Tais métodos ndo requerem instrumentagdo cara ¢ podem
ser aplicados numa grande variedade de circunstancias. Entretanto, estes métodos
requerem a oxidag¢do dos compostos de fosforo a ortofosfato, demandam maior tempo

de analise ¢ tem elevados limites de detecgdo: na faixa de mg L™, Além disso, eles ndo

sdo especificos e sdo susceptiveis a interferéncias de muitos elementos tais como
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arsénio, cromo, germanio, silicio, titdnio, tungsténio e zirconio, por formarem
compostos analogos™ %,

A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) tem
sido usada na determinagéo de fosforo, um elemento monoisotépico (*'P). Infelizmente,
este isotopo nao ¢ livre de interferéncias - quando a amostra ¢ introduzida pelo processo
de nebulizagio - tais como '*N'®°O'H", "'N'0" ¢ por fortes picos de fundo adjacentes
causados pela presenca de '°O,". Outra desvantagem do uso da ICP-MS ¢ a baixa
sensibilidade alcangada devido a elevada energia de ionizagao do fosforo, resultando em
uma ionizagao parcial no plasma de argonio. A introdugdo de amostras por vaporizagao
eletrotérmica vem sendo pesquisada e permite a remocao da agua e a reducdo de
interferéncias poliatdmicas, além de melhorar os limites de detecgdo”.

O fosforo também pode ser determinado por técnicas de espectrometria atdmica.
O principal problema na determinagdo de fosforo por espectrometria de absorgdo,
emissao e fluorescéncia atomica ¢ o fato de que as linhas de ressonancia deste elemento
estdo situadas entre 167,16 nm e 178,77 nm, no ultravioleta de vacuo, onde ocorre forte
absor¢cdo por moléculas de oxigénio ou vapor d’agua. Esta faixa espectral ndo ¢
acessivel em nenhum AAS convencional e requer equipamentos especiais em

espectrometria de emissdo optica’’.

2.2.1. Determinacéo de fésforo por espectrometria de absorcao atdmica

Para superar as limitagdes associadas ao fato das linhas de ressonancia do
fosforo estarem localizadas no ultravioleta de vacuo, L'vov e Khartsyzov* propuseram
o0 uso de um dublete ndo ressonante em 213,5 nm e 213,6 nm para determinacdo por GF
AAS. Essas linhas sdo originadas dos termos 2D03/2 € 2D05/2, respectivamente, que estao
1,4 eV acima do estado fundamental S5, de modo que uma razoavel popula¢io pode
ser esperada a temperaturas superiores a 2600 °C. Como a populagdo atdmica nos niveis
excitados que se originam dessas linhas ¢ fortemente dependente da temperatura, a
sensibilidade torna-se igualmente dependente da temperatura. L'vov e Khartsyzov™
calcularam uma populagdo de aproximadamente 0,4% para o nivel D, e reportaram
um limite de deteccao de 0,2 ng usando um forno de grafite aquecido a uma temperatura
de 2400 °C.

Apos a introdugdo de uma lampada de descarga sem eletrodo (EDL) Ediger et

al.* investigaram a determinacgédo de fosforo em um GF comercial do tipo Massmann e,
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encontraram que a maioria dos compostos, exceto fosfato de calcio, ndo deu
essencialmente nenhum sinal de absor¢do, a menos que suficiente lantidnio fosse
adicionado como modificador. Os problemas encontrados por esses autores foram, ao
menos em parte, devido ao uso de atomizador sem plataforma e de um forno nao-
isotérmico, o que resultou em uma menor temperatura da fase gasosa.

A primeira investigagdo minuciosa dos fatores que influenciam na determinacao
de fosforo por GF AAS foi feita por Persson e Frech®. Eles observaram que havia dois
problemas principais associados a determinacao desse elemento: alto risco de perdas por
volatilizagdo na forma de subdxidos e/ ou dimeros moleculares e a necessidade do
fosforo ndo somente ser atomizado, mas também excitado para sua determinag¢dao no
dublete ndo ressonante. Eles concluiram que, a menos que uma fase de alta estabilidade
térmica seja formada pela adicdo de um modificador, resultados reprodutivos podem ser
obtidos somente se a taxa de aquecimento e a temperatura final do GF, bem como a
atmosfera dentro do forno, possam ser controladas durante o decorrer da determinagao.

A maioria dos autores, nos anos seguintes, usou lantdnio como modificador
conforme proposto por Ediger et al.**, embora tenha sido encontrado, mais tarde, que
este modificador danifica fornos de grafite e plataformas muito rapidamente®’. Saced e
Thomassen®' listaram 21 elementos que aumentaram a sensibilidade do fosforo e,
concluiram que aluminio, bdrio, cério, cddmio, cobalto, césio, ferro, litio, tério e
zirconio sdo mais efetivos que o lantanio ou niquel. Welz et al.* empregaram lantanio
para determinagdo de foésforo em aco, e observaram que a atomizagdo da amostra em
um forno de grafite nao recoberto promoveu um ambiente 6timo para determinagdo de
fosforo. Russeva et al.* usaram niquel como modificador para determinagdo de fosforo
em ligas de niquel-cobre. O niquel estabilizou o fésforo até uma temperatura de pirdlise
de 1200 °C em um forno com plataforma de L"vov.

Curtius et al.”

investigaram a determinagao de fosforo sem modificador. Eles
observaram que a superficie do grafite, a temperatura de pirdlise e as condicdes de
atomizagdo t€m substancial influéncia e a sensibilidade pode variar mais do que uma
ordem de grandeza. Entretanto, mesmo utilizando as condi¢gdes mais favoraveis, grandes
quantidades de fosforo eram perdidas antes da etapa de atomizagdo. Portanto, a
determinagio sem modificador ndo é de importancia analitica pratica. Curtius et al.’
também investigaram 10 diferentes modificadores para a determinagdo de fosforo por
GF AAS: cilcio, ferro, itrio, lantdnio, magnésio, niquel, paladio, mistura de paladio e

calcio, torio e tungsténio. Paladio sozinho ou misturado com calcio foi encontrado ser o
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melhor modificador. O palddio apresentou a mesma sensibilidade que o lantanio e o
niquel e permitiu o uso da mesma temperatura de pirdlise. Entretanto, lantanio e niquel
apresentaram uma maior flutuagdo do sinal de absorbancia integrada, com o lantanio
apresentando ainda, um pronunciado efeito de memoria e detrimento na vida util do
tubo™®. Curtius et al.®® usaram a mistura de paladio e calcio como modificador para
determinacgdo de fosforo, por GF AAS, em amostras de tecidos de plantas e animais.

Alvarado e Cristiano™ investigaram o 4cido fluoridrico e varios fluoretos
alcalinos como modificadores para fosforo. Todos os fluoretos estabilizaram o fosforo a
temperaturas de pirdlise maiores do que quando modificador ndo foi usado. Eles
obtiveram os melhores resultados com NaF, embora a sensibilidade tenha sido menor
que quando Pd foi usado. Kharbade e Agrawal® utilizaram nitrato de lantanio como
modificador para determinacdo de fosforo em artefatos de cobre. Os resultados foram
concordantes com os valores certificados. Curtius®’ propés um método para
determinagdo de fosforo em amostras de aco usando ferro (III), presente na amostra,
como modificador quimico. Ele verificou que o ferro ¢ um excelente modificador,
estabilizando termicamente o fosforo até 1400 °C.

Resano et al.*’, utilizando analise por amostragem direta de solidos para a
determinagdo de fosforo em materiais plasticos, obtiveram os melhores resultados com a
combinagdo de paladio e 4cido ascérbico como modificador. Zakharov et al.®®
utilizaram GF AAS e lantanio como modificador para determinacdo direta de fosforo
em Oleos vegetais. Recentemente, a mistura de palddio e calcio, foi usada como
modificador, com sucesso, por Coskun e Akman®* para a determinagio de fosforo em
amostras de alimentos empregando, também, analise por amostragem direta de solidos.

Haraguchi e Fuwa®, em 1976, reportaram pela primeira vez a determinagio de
elementos nao-metalicos usando absor¢dao molecular ¢ F AAS. Eles determinaram
fosforo através de bandas de absor¢ao molecular do mondxido de fosforo, PO, usando
uma chama de 6xido nitroso e acetileno e uma lampada de deutério como fonte
continua. Eles encontraram um limite de detec¢io de 20 mg L™.

Recentemente Huang et al.> " determinaram fosforo por espectrometria de
absor¢ao atomica de alta resolucdo com fonte continua e chama (HR-CS F AAS),
usando bandas de PO. Usando um HR-CS AAS, interferéncias espectrais devido a
outras linhas atdmicas e particularmente, devido ao espectro de excitagdo eletronica de
moléculas diatdmicas sdo facilmente reconhecidas. Como uma fonte continua ¢ usada,

qualquer linha do espectro esta disponivel, e at¢ mesmo “linhas” de absor¢do molecular
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podem ser usadas para determinagdo quantitativa, como demonstrado por Huang et al.”.
Nesse trabalho eles investigaram o espectro de absor¢cdo molecular de PO, produzido
entre 200 e 350 nm, gerado em uma chama ar-acetileno. Quatro bandas principais de
PO, localizadas a 246,40 nm, 247,78 nm, 324,62 nm e 327,04 nm, foram selecionadas e
avaliadas para a determinagdo de fosforo. Eles encontraram um limite de deteccao de
1,3 mg L™ e, concluiram que a determinagdo de fosforo via PO é possivel, além de ser
um método rapido e confidvel. A principal vantagem do uso da F AAS para
determinacio de fosforo ¢ o efeito tampdo dos gases da chama’. Porém, ja é bem
conhecido da literatura que a andlise por F AAS tem como principais desvantagens os
seus limites de deteccao (LOD), que sdao mais elevados (devido principalmente a
deficiéncia na amostragem), a intolerancia a amostras organicas e a impossibilidade da
amostragem direta de solidos. GF AAS ¢ geralmente preferida sobre outras técnicas
para a determinagdo de foésforo, porque ela oferece suficiente sensibilidade, alta
tolerancia a matrizes complexas e ela torna possivel a analise direta de amostras

1 1. 45,54
solidas™ .

2.2.2. O uso de modificadores quimicos para determinacao de fosforo por GF AAS

Depois da introdugio do conceito de “modificagio da matriz” por Ediger et al.”"
% uma incrivel variedade de modificadores quimicos foi proposta para aplicagio em
GF AAS, na maioria das vezes na tentativa ¢ erro, sem considerar mecanismos
potenciais de estabilizagdo. Esta situagdo mudou significativamente depois que a
mistura de nitrato de paladio e magnésio foi proposta como modificador “universal” > >
e ap6s o mecanismo de estabilizagio deste modificador ter sido explicado’. Entretanto,
no caso do foésforo a situagdo parece nao ter mudado. Ha poucos elementos para os
quais tantos modificadores tenham sido propostos, e varios novos tenham sido
adicionados somente na ultima década*> **. A gama de modificadores abrange desde
varios elementos terra-rara, incluindo o freqlientemente utilizado lantanio, além de
aluminio, caddmio, césio, litio, niquel, paladio sozinho ou misturado com calcio ou acido
ascorbico, torio e zirconio até varios fluoretos, incluindo fluoreto de soédio. Muitos
desses metais ou sais ndo t€ém nada em comum que possa indicar um mecanismo
potencial de estabilizacdo e os resultados publicados usando esses modificadores

geralmente sdo contraditérios. Isto pode, obviamente, ser devido as diferencas nos
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atomizadores e/ ou as condi¢cdes usadas para determinagdo deste elemento, que ¢
particularmente sensivel a estas variaveis.
Welz et al.”® usaram microscopia de varredura eletronica para investigar o

2 ~
1.°* > propuseram a formagio de carbetos, bem

modificador lantanio e, Curtius et a
como, fosfeto de lantinio como mecanismo potencial de estabiliza¢io. Kubota et al. ™*
estudaram um mecanismo para aumentar a sensibilidade do fosforo na presenga de
zirconio como modificador utilizando difracdo de raio X, espectroscopia fotoeletronica
de raio X, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e
espectrometria de massa de ion secundario. Eles ndo detectaram a presenca de ZrP e o
aumento de sensibilidade do fosforo na presenga de zirconio foi devido a formacao de
ZrP,0O7, que ¢ retido na estrutura do cristal de ZrO, até 1400 °C. Hughes et al.”
investigaram lantanio e outros modificadores para a determina¢do de fosforo por
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e vaporizagdo
eletrotérmica (ETV-ICP-MS). Eles também propuseram a formagdao de espécies
termicamente estdveis, tais como LaP, como responsaveis pela estabilizagdo do fosforo.
Hernandez et al.” investigaram o uso de fluoreto de sédio como modificador e
chegaram a conclusdo que a estabilizacdo ¢ de “natureza fisica”, na qual o analito ¢
retido na “matriz do modificador”.

A técnica de HR-CS AAS permite ndo s6 medir absor¢do atdmica, mas também
absor¢ao molecular, que ¢ considerada particularmente importante no caso do fosforo,
pois pode ajudar a identificar perdas de analito na forma molecular. No caso do fosforo,
a transi¢ao eletronica da molécula de PO se encontra na mesma faixa espectral do
dublete ndo ressonante'' a 213,547 / 213,618 nm, tornando possivel a observacao
simultinea de absor¢cdo atomica e molecular. Isso permite investigar alguns dos
modificadores propostos quanto a sua capacidade de produzir atomos de fosforo e evitar
a formagdao de subodxidos volateis, tais como PO. Um maior conhecimento do
mecanismo de acdo do modificador poderd, obviamente, ajudar a escolher o melhor
modificador para uma aplicagdo especifica e tornar GF AAS mais atrativa para analise
de rotina. A HR-CS AAS'' ¢ particularmente adequada para investigacdo de
mecanismos de a¢do do modificador, uma vez que todo o ambiente espectral em torno

da linha analitica ¢ visivel a alta resolucao.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS

As medidas foram feitas utilizando um protétipo de um espectrometro de
absor¢ao atomica de alta resolucdo com fonte continua, desenvolvido pelo Instituto de
Ciéncias Analiticas (ISAS), em Berlim. O prototipo ¢ baseado em um modelo AAS 6
Vario (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha), do qual todo compartimento O&ptico,
incluindo o detector e controles associados, foram removidos e substituidos por um
monocromador duplo de alta resolu¢do denominado DEMON, semelhante ao sistema
descrito por Heitmann et al.'®. O instrumento utiliza uma lampada de arco curto de
xenonio XBO 301 (GLE, Berlim, Alemanha), com poténcia nominal de 300 W como
fonte continua. Um dispositivo de carga acoplada (CCD) S7031-0906 linear com
512x58 pixels com tamanho individual de 24x24 um (Hamamatsu Photonics,
Herrsching, Alemanha), onde todos os pixels sdo iluminados e lidos simultaneamente,
foi utilizado como detector, operando de forma que a carga armazenada em cada um dos
58 pixels dispostos em uma coluna vertical seja transferida para um armazenador, que
envia a carga total para o registrador. A linha analitica do fosforo usada neste trabalho
foi 213,618 nm e a resolugdo foi de 1,9 pm por pixel. Uma fenda intermediaria de 428
um foi usada, tornando possivel a observagao simultanea de 200 pixels, correspondendo
a £ 0,2 nm em torno do comprimento de onda analitico. A absor¢do do fosforo foi
medida utilizando a medida do pixel central (CP), CP + 1 ou CP =+ 2, i.e. sobre um
intervalo espectral de 2 a 9,5 pm. O espectrometro foi controlado por um computador
pessoal, utilizando um programa de aquisicdo de dados desenvolvido por Heitmann et
al."® no ISAS, em Berlim.

Uma das caracteristicas do software usado neste equipamento ¢ a possibilidade
de medir e armazenar espectros de referéncia, que podem ser subtraidos do espectro da
amostra real, usando um algoritmo de minimos quadrados'' (LSBC, Least Square
Background Correction). O procedimento matematico usado neste caso ¢ uma regressao
linear do espectro de referéncia para cada espectro da amostra (no minimo 20 espectros
completos da amostra sdo armazenados por segundo). O espectro de referéncia sera
aumentado ou reduzido pela multiplicacdo por um fator de correcdo. Os quadrados das

diferencas entre as intensidades dos espectros de referéncia e o da amostra serdo

18



calculados pixel por pixel, e a soma destes valores associados a cada pixel sera efetuada.
Em seguida, o fator de corre¢do mencionado ¢ variado para reduzir esta soma, ou em
outras palavras, encontrar os minimos quadrados. Usando este procedimento parte do
sinal de fundo estruturado sera especificamente eliminado no que corresponde as
estruturas finas do espectro de referéncia.

Para comparacdo, foram feitas medidas usando um Espectrometro de Absor¢ao
Atomica Modelo AAS 5 EA (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha), com lampada de
deutério como corretor do sinal de fundo. Uma lampada de cdtodo oco de fosforo
(NARVA GLE, Berlim, Alemanha) foi usada como fonte de radiagdo com uma corrente
de 5,0 mA, comprimento de onda de 213,6 nm e uma fenda espectral de 0,5 nm. O
espectrometro foi conectado a um computador IBM PC/AT.

Os experimentos foram feitos utilizando fornos de grafite piroliticamente
recobertos, com aquecimento transversal e, as solugdes padrdes ¢ de modificadores
foram introduzidas no forno através de um amostrador automatico MPE 5 (Analytik
Jena). Foram utilizados fornos de grafite, com plataforma PIN (Analytik Jena, Part No.
407-A81.025) e, para os experimentos com plataforma de tantalo, foram utilizados
fornos de grafite sem plataforma (Analytik Jena, Part No. 407-A81.011). A plataforma
de tantalo foi desenvolvida pela Perkin Elmer (Bodenseewerk Perkin Elmer, Alemanha)
na década de 70 para ser utilizada na amostragem direta de so6lidos. Absorbancia
integrada (area do pico) foi usada exclusivamente para avaliacao do sinal. Argdnio, com
pureza de 99,996% (White Martins, Sao Paulo, Brasil), foi usado como gas de purga. O
programa de temperatura do forno de grafite usado para a determinagdo de fosforo ¢

dado na Tabela I.
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Tabela I. Programa de temperatura para foésforo sem ou com diferentes modificadores

quimicos usado em LS AAS e HR-CS AAS.

Etapa Temperatura/ °C ~ Rampa/°Cs’  Patamar/s
Secagem 110 5 20
Secagem 140 5 15
Pir6lise” variavel 100 15
Atomizagao® 2700 3000 3
Limpeza 2700 0 3

* Variavel conforme o modificador quimico utilizado: sem modificador 400 °C, NaF
1100 °C, La, Pd e Pd e Ca 1600 °C; ° Etapa de leitura; fluxo de argénio 2 L min”' exceto

na atomizagao.
3.2 MATERIAIS

Os frascos utilizados para armazenar as solugdes padrao e de modificadores,
assim como toda vidraria utilizada para a preparagdao das solucdes, foram lavados e
descontaminados através da imersdo destes em um banho de 10% &cido nitrico em adgua
Milli-Q Plus, por pelo menos 24 horas. Apos os frascos foram enxaguados por, no

minimo, trés vezes com agua MilliQ- Plus.
3.3 REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua
purificada por um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA), resultando em uma
agua com uma resistividade de 18 MQ cm a 25 °C. O 4cido nitrico (Carlo Erba, Milao
Italia, no. 4080150) foi purificado por dupla destilagio usando um destilador sub-
boiling de quartzo (Kiirner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha).

Uma solugdo padrio de fosforo contendo 10,00 g P L™ foi preparada por
dissolug¢do de apropriada quantidade do sal NH4H,PO4 99% m/m (Merck) em agua. A
solucdo nao foi acidificada, sendo diluida somente em agua para obtencao das solugdes
de trabalho. Uma aliquota de 10 ou 20 puL de solugdo foi introduzida dentro do forno

para a medida.
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Uma solucdo estoque de La foi preparada por dissolucdo do 6xido La,O3 84,66%
m/m (SPEX) em 4cido nitrico concentrado, sob aquecimento, e diluida em agua; a
concentragdo final de HNOj3 na solugdo foi de 5% v/v. A partir da dilui¢do apropriada
desta solugdo foram obtidas as solugdes de trabalho. As solugdes de paladio foram
preparadas por diluicio de uma solugio 10+ 0,2 g L™ de Pd em 15% v/v HNO; (Merck)
em agua. As solucdes de paladio e calcio foram preparadas a partir da mistura de uma
solugdo 10 + 0,2 g L' de Pd em 15% v/v HNO; (Merck) e de uma solugio 10,0 g L de
calcio. Esta foi preparada, separadamente, dissolvendo-se apropriada quantidade de
CaCO; 100% (SPEX) em 15% v/v HNOs. As solucdes foram diluidas com agua. Uma
solugdo de 2,0 g L' de NaF foi preparada por dissolugio de NaF 99% m/m (Merck) em

agua. A solucdo nao foi acidificada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentre os varios modificadores citados na literatura, foram selecionados alguns
para esta investigacdo: fluoreto de sodio, nitrato de lantanio, palddio e a mistura de
paladio e célcio. O comportamento do fosforo sem adi¢do de modificadores também foi
investigado. As medidas foram feitas com forno de grafite aquecido transversalmente,
com plataforma PIN, visando obter condi¢des proximas a isotérmica, similares aquelas
usadas por L'vov e Khartsyzov*’ em suas primeiras investigagdes sobre este elemento.
Para avaliar a penetracdo do fosforo na estrutura do grafite foram feitas medidas
utilizando plataforma de tantalo inserida em um forno de grafite sem plataforma,

aquecido transversalmente.

4.1. ESTABELECIMENTO DO COMPRIMENTO DE ONDA DE TRABALHO

Baseado no trabalho de Huang et al.> 7°

, que desenvolveu um método para
determinar fosforo usando HR-CS F AAS, foram feitos experimentos usando HR-CS
GF AAS e as mesmas bandas moleculares usadas por Huang et al.” 7, situadas em
246,40; 247,78; 324,62 e 327,04 nm foram investigadas. A idéia inicial era a
investigagdo das “linhas moleculares”. Como o cdlcio ¢ um interferente nas
determinagdes de fosforo por F AAS, o mesmo foi escolhido como “modificador” no
forno de grafite. Entretanto, em todas as faixas de comprimento de onda investigadas,
observou-se um comportamento imprevisivel na formagdo das “linhas moleculares”. Na
Figura 2 sd3o mostradas as curvas de pirdlise para padrao aquoso de fosforo, com e sem
modificador. Observa-se que nas temperaturas de trabalho ndo ha um valor que possa
ser definido para a etapa de pir6lise. O sinal varia de modo inconsistente, fato que pode
ser explicado pela auséncia no forno de grafite do efeito tampao presente nas chamas.
ApoOs inumeros experimentos sem sucesso, decidiu-se concentrar as
investigacdes na linha atdmica ndo ressonante do fésforo em 213,6 nm sendo que, essas
investigagdes preliminares deixaram bem claro que ela era afetada pela presenca de
bandas moleculares provenientes do PO. Deve-se lembrar que a transicdo eletronica

X I — D *II da molécula de PO esté situada na mesma faixa espectral do dublete nio

ressonante do fosforo: 213,547 /213,618 nm.
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Figura 2. Curvas de pir6lise para 0,25 ug de fésforo a 327,040 nm, utilizando HR-CS
AAS com (¥) e sem (M) 10 pg de Ca como modificador quimico; CP + 1; Ta 2400 °C.

4.2. AVALIACAO DO SINAL ANALITICO PARA FOSFORO COM
DIFERENTES MODIFICADORES QUIMICOS USANDO HR-CS AAS

4.2.1. Fosforo sem Modificador

4.2.1.1. Fosforo sem Modificador usando plataforma de grafite

O sinal de absorbancia, resolvido no tempo, para 10 pg de fosforo no pixel central
(CP) a 213,618 nm, usando uma temperatura de atomizacao de 2700 °C e tempo de 3 s,
¢ mostrado na Figura 3a. Observa-se um pico de absor¢do bem definido com uma
pequena cauda. Durante o desenvolvimento e otimizagdo do método um aumento na
cauda foi observado quando tempos maiores de atomizag¢do foram usados, como ¢
mostrado na Figura 3b para 12 s de atomizagdo. Este fenomeno serd discutido

detalhadamente mais adiante.
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Figura 3. Sinal de absorbancia resolvido no tempo para 10 ug de fosforo a 213,618 nm,
usando HR-CS AAS sem adicao de modificador; Tp 400 °C; Ta 2700 °C: (a) tempo de

atomizacao 3 s; (b) tempo de atomizagdo 12 s.

Entretanto, no espectro de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de
onda, mostrado na Figura 4a observou-se que o perfil do espectro de absorbancia ndo ¢
obviamente devido a absor¢do atdmica, mas sim molecular, mais precisamente ao
espectro de excitacdo eletronica de uma molécula diatobmica com estrutura rotacional
fina. Isto se torna ainda mais evidente no espectro de absorbancia integrada, resolvido
no comprimento de onda, mostrado na Figura 4b, em que a posi¢do da linha atémica
dublete a 213,547 / 213,618 nm ¢ marcada por linhas pontilhadas. A estrutura fina pode
ser claramente identificada como parte da transi¢io eletronica X *II — D “II da
molécula de PO e ndo exibe nenhum indicio de absor¢do atomica. Deve-se aqui ressaltar

que um sinal de absor¢do pode ser medido com HR-CS AAS no CP somente porque
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uma das “linhas” devido a transi¢des rotacionais estd sobreposta a 213,618 nm, o
comprimento de onda selecionado para a determinacdo de fosforo. Isto significa que,
mesmo usando LS AAS, a medida de absorbancia ¢ absor¢do molecular devido ao PO ¢
ndo absor¢do atdmica, uma vez que ambas linhas dublete, que sdo emitidas por
lampadas de catodo oco ou de descarga eletronica, estdo sobrepostas as bandas de
absor¢do do PO. Portanto, a absor¢do atdmica nao ¢ medida na pratica, pelo menos na
auséncia de um modificador.

O espectro na Figura 4b foi registrado com um tempo de integragdo de 0,7 s, isto
¢, somente o estreito pico de absor¢do que aparece na Figura 3a foi considerado, como
indicado pelas linhas pontilhadas. Um ligeiro aumento na medida de absorbancia
integrada a 213,618 nm foi observado quando tempos maiores de integracdo foram
usados, enquanto nenhuma das “linhas” moleculares aumentou. Isto mostra que a cauda
¢ devido a fosforo atomico, um fato que torna-se 6ébvio quando o sinal mostrado na
Figura 3b ¢ integrado em um tempo de 12 s. Neste caso, a medida de absorbancia
integrada, a 213,618 nm, aumentou cerca de duas vezes, enquanto a absorbancia em
todos os outros comprimentos de onda ndo mudou. Este fendmeno ndo pode ser devido
a um efeito de memoria do tubo ou contaminagdo do GF, pois ele aparece sempre, desde
a primeira queima de fosforo em um forno novo, mas nao aparece quando se faz leitura
de um branco. Isto pode ser devido a penetragdo do fosforo na estrutura do grafite
durante as etapas de secagem e pirdlise, formando um carbeto P,Cs °, que ¢ liberado,
muito lentamente, na forma atdmica na etapa de atomizagdo. Tal penetracdo na estrutura
do grafite pirolitico foi reportada para outros elementos™ . A extensio da interaco do
fosforo com o grafite depende, como ja reportado, da massa de amostra introduzida no
forno. A massa de 10 pg de fosforo ndo formard, com certeza, uma monocamada, mas
exibird propriedades de volume, portanto limitando a interacdo com a plataforma de
grafite a uma pequena fragdo do analito. O resto do analito, que ndo estd em contato
com o grafite, aparentemente ndo ¢ atomizado, mas sim liberado na forma molecular na

etapa de atomizagao.
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Figura 4. Espectro de absorbancia para 10 pg de fosforo, a 213,618 nm, usando HR-CS
AAS, sem adicao de modificador; Tp 400 °C; Ta 2700 °C: (a) espectro de absorbancia
resolvido no tempo e comprimento de onda; (b) espectro de absorbancia integrada
resolvido no comprimento de onda, usando um tempo de integragdo de 0,7 s. A posi¢ao

do dublete de fosforo a 213,547 / 213,618 nm estd marcada por linhas pontilhadas.
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4.2.1.2. Fosforo Sem Modificador usando plataforma de tantalo

Para investigar melhor o fendmeno da penetragdo ou interacdo do foésforo com a
estrutura do grafite foram feitas medidas utilizando uma plataforma de tantalo. A
plataforma metélica foi inserida em um forno de grafite, aquecido transversalmente,
sem plataforma. O programa de temperatura utilizado neste caso foi exatamente o
mesmo utilizado para o forno com plataforma de grafite. Para evitar qualquer contato do
fosforo com o grafite, antes da etapa de atomizacdo, o volume méximo utilizado na
plataforma foi de 20 uL. A Figura 5 apresenta o espectro de absorbancia, resolvido no
tempo e comprimento de onda, para 4 pg de fosforo, usando uma temperatura de
atomizagdo de 2700 °C e tempo de 3 s. Pode-se observar que o perfil do espectro ndo
difere do espectro obtido com a plataforma de grafite, exceto pela significativamente
maior sensibilidade obtida com a plataforma de tantalo e, aqui, a cauda é ainda mais
pronunciada. Portanto, a cauda nao pode ser devido a penetragao do fosforo na estrutura
do grafite da plataforma. A tUnica explicag@o plausivel ¢ que ela resulta de uma reagdo
das moléculas de fosforo, na fase gasosa, com o grafite das paredes do forno, formando
um carbeto metalico, como comentado anteriormente (Secao 4.2.1), de onde ¢ liberado
muito lentamente na forma de 4&tomos livres de fosforo. Este fendmeno ja foi descrito na

- 77,78
literatura para outros elementos’” ".
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Figura 5. Espectro de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda para 4 pg
de fosforo, a 213,618 nm, usando HR-CS AAS, sem adicdo de modificador, usando
plataforma de tantalo. Tp 400 °C; Ta 2700 °C.

4.2.2. O Modificador Nitrato de Lantanio

O lantanio ¢ sem duvida o modificador mais usado para fosforo. O espectro de
absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda obtido para o fosforo na
presenca deste modificador, usando uma temperatura de pirdlise de 1600 °C, ¢ mostrado
na Figura 6a. Pode-se observar que, com este modificador, a absor¢do molecular ¢ bem
menos pronunciada que na auséncia de um modificador e um sinal de absor¢ao atomica
bem definido é obtido. O sinal de absor¢do atomica agora aparece como um pico
estreito quase simultaneamente a absorcao do PO e ndo h4d uma cauda muito visivel
apods o pico de absorcdo atdmica. Isto sugere que o lantanio previne a penetragdo do
fosforo na estrutura do grafite, ja que ele proprio penetra profundamente nas camadas
do grafite pirolitico”. Além disso, em contraste com a determinagdo sem modificador,
algumas estruturas moleculares apresentam uma pequena cauda, que se mantém durante

toda a etapa de atomizagao.
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Para determinar a contribuicdo do sinal de absorcao atomica na Figura 6a, a
absor¢ao molecular do PO mostrada na Figura 4b foi subtraida usando algoritmo de
minimos quadrados (LSBC) ja descrito na parte experimental. O resultado desta
correcao € mostrado no espectro de absorbancia integrada, resolvido no comprimento de
onda, da Figura 6b. A absor¢do molecular ndo foi removida completamente,
provavelmente devido a presenca de outra espécie molecular. Apesar disso o sinal de
absor¢do atdmica aparece claramente e, a linha secundaria do dublete, a 213,547 nm,
que ¢ cerca de uma ordem de grandeza menos sensivel que a linha de 213,618 nm,
torna-se visivel. A questdo que surgiu, entretanto foi, que outra espécie molecular
poderia gerar este espectro de absor¢ao? Como todos os reagentes utilizados sempre
foram de elevada pureza e, nenhuma matriz estava envolvida, foi simples concluir que o
espectro de absor¢ao era devido ao NO, oriundo dos modificadores, na forma de sais de
nitrato e do acido nitrico também presente nas solu¢des dos modificadores.

A Figura 7a mostra o espectro de absorbancia integrada resolvido no comprimento
de onda, que foi obtido pela “atomizagdo” de 20 pL de 4cido nitrico 5 mol L™ sob as
mesmas condi¢des usadas para o fosforo. O espectro de absorbancia integrada,
resolvido no comprimento de onda, resultante da subtracdo do espectro do NO (Figura
7a), usando LSBC, e do espectro do PO (Figura 4b) do espectro da Figura 6 ¢ mostrado
na Figura 7b. Ap0s a corre¢do, usando LSBC, ndo restou nenhuma absor¢ao molecular.
O pico estreito de absor¢do obtido para o fosforo, usando lantanio como modificador,
pode ser devido 4 estabiliza¢io do fosforo pela formagio de um fosfeto de lantanio® >*

> LaP, que ¢ totalmente decomposto na etapa de atomizagio.
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Figura 6. Espectro de absorbancia para 1 pug de fésforo, a 213,618 nm, usando HR-CS
AAS, com 10 pg de lantanio como modificador; Tp 1600 °C; Ta 2700 °C: (a) espectro
de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda; (b) espectro de absorbancia
resolvido no comprimento de onda depois da subtracdo do espectro de PO (Figura 4b),
usando LSBC. A posi¢ao do dublete de fosforo a 213,547 / 213,618 nm esta marcada

por linhas pontilhadas.
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obtido pela “atomizagdo” de 20 uL de HNOs 5 mol L'; (b) espectro de absorbancia
integrada resolvido no tempo e comprimento de onda para 1ug de fésforo com adig¢ao
de 10 pg de lantanio como modificador apds subtracdo do espectro de NO (Figura 7a) e

do espectro do PO (Figura 4b) usando LSBC; Tp 1600 °C; Ta 2700 °C.
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4.2.3 Modificador Paladio

O espectro de absorbancia, resolvido no tempo e comprimento de onda, obtido
para fosforo na presenca de palddio como modificador, usando temperatura de pirolise
de 1700 °C, ¢ mostrado na Figura 8a. Nestas condi¢cdes pode-se observar, claramente,
que a absor¢do atOmica ¢ predominante a 213,618 nm e, a absor¢do molecular ¢ muito
baixa. Novamente, como ja foi comentado para o lantanio, o sinal de absor¢do atomica
aparece junto com a absor¢do molecular do PO e, exibe um pico fino sem cauda. A
explicagdo para isto pode ser a mesma usada para o lantinio, o palddio penetra na
estrutura do grafite, evitando assim a penetracao do fosforo. A penetracdo do paladio na
estrutura do grafite ja foi demonstrada anteriormente””.

Assim como para o lantanio, algumas estruturas moleculares apresentam cauda.
Essa cauda ndo ¢ facilmente visivel na Figura 8a, porque essas estruturas t€ém valores de
absorbancia baixos, mas podem ser detectadas por variagdo do tempo de integracdo. A
Figura 8b mostra o espectro de absorbancia integrada resolvido no comprimento de
onda, depois da subtragdo do espectro de PO usando LSBC (Figura 4b). Observa-se que
a sensibilidade da absor¢do atomica do fosforo na presenga de paladio ¢ muito maior
quando comparada a do lantanio, também a segunda linha do dublete aparece
claramente sob essas condi¢des. Novamente, o espectro do sinal de fundo ndo ¢
totalmente eliminado, devido a absor¢ao do NO. Apods a subtragdo do espectro do NO
em adi¢do ao do PO foi obtida uma maior “limpeza espectral”, como ja observada para

o lantanio.
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Figura 8. Espectro de absorbancia para 1 pg de fosforo, a 213,618 nm, usando HR-CS
AAS, com 20 pg de paladio como modificador; Tp 1700 °C; Ta 2700 °C: (a) espectro
de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda; (b) espectro de absorbancia
resolvido no comprimento de onda depois da subtracdo do espectro de PO (Figura 4b),
usando LSBC. A posi¢ao do dublete de fosforo a 213,547 / 213,618 nm esta marcada

por linhas pontilhadas.
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4.2.4 A Mistura de Paladio e Calcio como Modificador

O espectro de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda obtido para
o fésforo na presenga da mistura paladio e célcio, usando temperatura de pirdlise de
1700 °C, ¢ mostrado na Figura 9a. O espectro da Figura 9a ¢ bastante semelhante aquele
obtido com paladio, porém ele tem uma sensibilidade ligeiramente mais elevada, as
estruturas de absor¢do molecular aparecem em maior niimero e, suas posigoes espectrais
sdo diferentes. Isto pdde ser visualizado pela subtracdo do espectro de PO daquele
mostrado na Figura 8, usando LSBC. O espectro de absorbancia integrada resolvido no
comprimento de onda, depois desta corregdao foi idéntico aquele sem corregao,
indicando que a absor¢do molecular na Figura 9a ndo ¢, ou somente tem uma pequena
contribuicdo, devido ao PO. O espectro de absorbancia integrada, resolvido no
comprimento de onda, resultante da subtragdo do espectro do NO (Figura 7a), usando
LSBC, e do espectro do PO (Figura 4b) do espectro da Figura 9a ¢ mostrado na Figura

9b. Apos a corregdo, usando LSBC, ndo restou nenhuma absor¢ao molecular.
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Figura 9. Espectro de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda para 1 ug
de fosforo, a 213,618 nm, usando HR-CS AAS, com 20 ug de paladdio e 5 pg de célcio
como modificadores; Tp 1700 °C; Ta 2700 °C. (a) sem correcdo por LSBC; (b) apos
subtracdo do espectro de NO (Figura 7a) e do espectro do PO (Figura 4b) usando

LSBC.
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4.2.5. Modificador Fluoreto de Sédio

O espectro de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda, obtido
para o fosforo na presenca do fluoreto de sodio, usando uma temperatura de pirdlise de
1100 °C, ¢ mostrado na Figura 10a. Um sinal de absorbancia estreito foi obtido, sem
nenhuma cauda visivel. A absor¢do molecular do PO, neste caso, ¢ menos pronunciada,
quando comparada com o sinal obtido para o fésforo sem modificador. A contribuigdo
da absor¢do atdmica torna-se visivel no espectro de absorbancia integrada resolvido no
comprimento de onda, mostrado na Figura 10b, apos subtragdo do espectro de PO,
Figura 4b, usando corre¢ao por minimos quadrados.

Esta estabilizacdo do fosforo pelo NaF pode ser de natureza fisica, ou seja, o
fosforo ¢ retido na matriz do modificador como reportado por Hernandez et al.”. Eles
observaram também, que pode haver perdas do analito devido a formagao de compostos
moleculares, resultando em uma menor sensibilidade, principalmente quando
comparado aos resultados obtidos com palddio. Porém, ¢ dificil explicar a auséncia da

cauda através de um aprisionamento fisico.
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Figura 10. Espectro de absorbancia para 1 pg de fésforo a 213,618 nm, usando HR-CS
AAS, com adi¢do de 20 pg de NaF como modificador; Tp 1100 °C e Ta 2700 °C: a)
espectro de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda; b) espectro de
absorbancia integrada resolvido no comprimento de onda apos a subtragdo do espectro
do PO (Figura 4b) usando LSBC. A posi¢dao do dublete ndo ressonante de fosforo esta

marcada por linhas pontilhadas.
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43. OTIMIZACAO DA TEMPERATURA DE ATOMIZACAO USANDO
HR-CS AAS

Desde o trabalho pioneiro de L'vov e Khartsyzov™ ¢ conhecido que a absor¢io
atoOmica na linha ndo ressonante 213,6 nm ¢ fortemente dependente da temperatura de
atomizac¢do. Entretanto, como a absorcdo medida neste comprimento de onda na
auséncia de um modificador quimico (condi¢des usadas por L'vov e Khartsyzov'®) é
muito mais devido ao PO, os resultados obtidos por esses autores podem ndo ser
conclusivos para absor¢do atdmica. Como para o NaF absor¢do atomica e molecular
podem ser medidas simultaneamente e calculadas separadamente usando LSBC, este
modificador parece ser bastante adequado para estudar a influéncia da temperatura de
atomizagdo em ambas espécies. Os resultados desta investigacdo sdo mostrados na
Tabela II. A absorbancia integrada total aumentou cerca de 3,5 vezes quando a
temperatura de atomizac¢ao foi aumentada de 2400 °C para 2700 °C; entretanto a
absor¢do atdmica, obtida apds a corre¢do por LSBC, aumentou em uma ordem de
grandeza para o mesmo intervalo de temperatura. A absorcdo do PO, obtida por
diferenga, apresenta um maximo em 2500 °C e decresce ligeiramente para temperaturas
mais altas. Este decréscimo pode ser devido a maior dissociagao do PO em atomos ou a
mais rapida difusdo das moléculas de PO para fora do volume de absor¢do. O aumento
da absor¢ao atomica e a diminui¢ao da absor¢do molecular em 2700 °C determinaram a
escolha desta como temperatura de atomizacao para o estudo. Pelo exposto decidiu-se

trabalhar com a temperatura de atomizacao de 2700 °C.

Tabela II. Influéncia da temperatura de atomizagdo na absorbancia integrada do P
(obtidos pela subtragdo do PO usando LSBC) e do PO (obtidos pela subtragido da
absorc¢ao do fosforo da absorcao total), medida a 213,618 nm usando CP£2; 1 pg de
fosforo na presenca de 20 pg de NaF como modificador quimico; Tp 1000 °C.

Tatom/ °C Ajnt (total) /s Aine(P) /s Ain(PO) /s
2400 0,0277 0,0057 0,0220
2500 0,0534 0,0274 0,0260
2600 0,0616 0,0390 0,0227
2700 0,0963 0,0769 0,0194
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4.4, ESTABELECIMENTO DAS CURVAS DE PIROLISE

As curvas de pir6lise foram construidas a 213,618 nm, wusando forno com
plataforma PIN e temperatura de atomizacdo de 2700 °C. Foram feitas curvas de
pirolise sem a adi¢do de modificador quimico e com adigdo dos quatro modificadores
citados na se¢do 4.2. As curvas de pirdlise sdo mostradas na Figura 11. Os valores
apresentados nas curvas sdo para CP+l e sem LSBC. As menores sensibilidade e
estabilidade térmica, como esperado, foram obtidas para o fosforo sem adicdo de
modificador. O sinal atinge absorbancias proximas de zero para temperaturas de pirdlise
maiores que 600 °C. A maior sensibilidade foi obtida para o paladio e a mistura de
paladio e calcio, que esta concordante com os resultados encontrados por Curtius et al.
>2_ Estes modificadores também proporcionaram o uso da maior temperatura de pirdlise,
1700 °C. Este comportamento semelhante dos dois modificadores sugere que o mesmo
mecanismo de estabilizagdo esta atuando nos dois casos, isto €, que o paladio ¢ o
composto ativo e o calcio ndo tem nenhuma contribuicdo significante. O lantinio exibiu
uma menor sensibilidade que o paladio e também uma menor estabilidade térmica.
Dentre os modificadores estudados o fluoreto de sodio foi o que apresentou a menor
sensibilidade, em concordincia com os dados publicados por Alvarado et al.”,
apresentando também a menor estabilidade térmica.

Todas as curvas de pir6lise apresentaram a mesma tendéncia: com o aumento da
temperatura de pirdlise a sensibilidade também aumenta. Isto pode ser devido a uma
maior eficiéncia na redugdo da concentracdo das espécies de oxigénio contidas no
volume de absorcao e entdo a forma¢ao de um nimero maior de atomos de fosforo. Esta
tendéncia pode ser confirmada qualitativamente pela comparacdo da quantidade de
absor¢ao molecular produzida nos espectros feitos usando temperaturas de pirélise mais

baixas com aqueles a mais altas temperaturas de pirolise.
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Figura 11. Curvas de pirdlise para fosforo a 213,618 nm, usando HR-CS AAS e usando
CP+1; sem LSBC; Ta 2700 °C; -#- sem modificador usando 2,5 ug de fosforo; as

demais usando 1 pg de fosforo.

4.5. ESTABELECIMENTO DAS CURVAS DE CALIBRACAO

Para ajudar no entendimento da interacdo do foésforo com o grafite foram
construidas curvas de calibragdo. Com o objetivo de comparar e avaliar a eficiéncia do
deutério como corretor de fundo e possiveis erros nas medidas, as curvas de calibragdo
foram elaboradas usando as técnicas de LS AAS e HR-CS AAS. Os primeiros
experimentos para o estabelecimento das curvas de calibracdo foram realizados com as
mesmas massas de modificador usadas na constru¢do das curvas de pirolise. A definicao

: : . - 52,53
dessas quantidades foi através de valores encontrados na literatura ™

. Porém, quando
essas massas de modificador foram usadas na obtencdo das curvas de calibragao,
observou-se uma nao-linearidade bastante acentuada. Esse fato foi observado tanto para
LS AAS quanto para HR-CS AAS o que levou ao estudo da variacdo da massa dos
modificadores utilizando HR-CS AAS. Os resultados desta otimizagao, assim como os
das curvas de calibragdo obtidos com LS AAS e HR-CS AAS, serdo discutidos

separadamente para cada modificador.

40



4.5.1 Curvas de calibragéo sem modificador

4.5.1.1 Curvas de calibracdo sem modificador usando HR-CS AAS

As curvas de calibragao usando HR-CS AAS sdo mostradas na Figura 12. Vale
comentar que as curvas de calibragdo foram construidas com fornos novos, partindo de
massas pequenas de fosforo para massas altas (0-15 pg). Inicialmente, para massas de 1
a 3,5 pg de fosforo o sinal de absorbancia obtido era muito baixo e, a partir de 4 pg ele
aumentou dando origem a duas curvas de calibragdo com inclinagdes completamente
diferentes. Essa diferenga de sensibilidade demonstra que o grafite ¢, primeiramente,
saturado, ou seja, uma determinada massa de fosforo penetra na plataforma de grafite
para depois atingir a sensibilidade “normal”. Para confirmar esta hipotese uma curva de
calibragdo foi construida partindo de massas maiores para massas menores (15 a 0 ug de
fosforo), usando o mesmo forno. A curva possui a mesma inclinagdo para todo o
intervalo de massa estudado, isto €, as massas menores agora t€m a mesma sensibilidade
do restante da curva. Também pode ser observado na Figura 12 que os valores de
absorbancia sdo idénticos para as massas de 4 a 15 ug de fosforo das duas curvas. Isto
confirma o fato de que o grafite deve ser saturado, irreversivelmente, para depois atingir
a sensibilidade “normal” ou um comportamento ‘“constante” do atomizador. Essas

curvas foram repetidas diversas vezes e esse comportamento sempre foi reproduzido.
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Figura 12. Curvas de calibracdo para fosforo a 213,618 nm, usando HR-CS AAS, sem
modificador; forno com plataforma de grafite, primeiramente partindo de massas baixas
de fosforo para massas altas (M) e depois de massas altas para baixas (®); CP = 1; n =

2; Tp 400 °C e Ta 2700 °C.

Foi construida uma curva de calibracdo, mostrada na Figura 13, usando plataforma
de tantalo comegando com massas pequenas de fosforo. Para esta curva nao foi
observada diferenca na sensibilidade com o aumento da concentracao de fosforo, como
observado para a plataforma de grafite (Figura 12), ou seja, o foésforo ndo penetra na
plataforma de tantalo.

E interessante observar também a falta de linearidade da curva de calibra¢io da
Figura 13. Embora possa ser estabelecida uma regressdo polinomial, observa-se que
existem duas inclinagdes bem diferentes e podem ser aplicadas duas regressoes lineares.
Essa mudanga na inclinacdo da curva de calibragdo também foi observada por Curtius et

al.%>, mas nenhuma explicagdo plausivel foi encontrada para esse fendmeno.
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Figura 13. Curva de calibragao para fosforo a 213,618 nm, usando HR-CS AAS, sem
modificador; forno de grafite com plataforma de tantalo, partindo de massas baixas de

fosforo para massas altas; CP + 1; n=2; Tp 400 °C e Ta 2700 °C.

A Tabela III apresenta as equagdes das regressoes lineares obtidas para as curvas
feitas com as duas plataformas, grafite e tantalo; os resultados mostrados para a
plataforma de grafite sdo referentes a curva de calibracdo feita partindo de massas
maiores para menores. Pode-se observar claramente que a sensibilidade obtida com a
plataforma de tantalo ¢ bem maior que a obtida com a de grafite. Além disso, a
contribuicao da absor¢ao molecular do PO para o sinal sem corre¢ao ¢ bem menor para
a plataforma de tantalo, cerca de 20%, quando comparada com a plataforma de grafite
que ¢ de aproximadamente 40%. Tanto a maior sensibilidade quanto a menor formagao

de PO confirmam a mais eficiente atomizacgao do fésforo em uma plataforma de tantalo.
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Tabela III. Equagdes das regressoes lineares e fator de correlagao obtido para as curvas
de calibracdo feitas para fosforo usando HR-CS AAS e plataforma de grafite e de
tantalo, sem modificador quimico. Os valores sdo para CP+ 1 com e sem LSBC. A

213,618 nm; n =2; Tp 400 °C; Ta 2700 °C.

Plataforma LSBC Massa de P (ug) Equacao da Curva R

Grafite Nao 15-0,0 A=0,0101 +0,0325m 0,9946
Grafite Sim 15-0,0 A=-0,0125+0,0203m  0,9964
Tantalo Nao 0,0-7,5 A =-0,0197 +0,0860m  0,9959
Tantalo Sim 0,0-7,5 A =-0,0267 +0,0688m  0,9917

4.5.1.2. Curvas de calibracdo sem modificador usando LS AAS

Para as medidas com LS AAS foi utilizado o mesmo programa de temperatura que
foi usado para HR-CS AAS, a tnica diferenga entre eles ¢ que na HR-CS AAS a leitura
comegou 1 s antes do que com LS AAS. A Figura 14 mostra o sinal de absorbancia
obtido para diferentes massas de fosforo sem modificador, usando LS AAS e plataforma
de grafite. A absor¢do molecular do PO pode ser observada pela linha pontilhada que
representa o sinal de fundo, ela comeg¢a em aproximadamente 0,5 s e retorna a linha
base em 1,2 s e tem o formato de um pico estreito, assim como o observado com HR-CS
AAS (Figura 3a). Ja se sabe, pelos resultados obtidos com HR-CS AAS, que esse fundo
¢ estruturado e ¢ ocasionado por uma transicao eletronica da molécula de PO. Essa
absor¢do do PO resulta em uma sobrecorrecao do sinal analitico, o que ja era esperado
uma vez que o deutério ndo € capaz de corrigir fundo estruturado. Essa sobrecorregdo ¢
seguida por um sinal de absorbancia positivo, bastante alargado que corresponde,
obviamente a cauda, que também ¢ visivel em HR-CS AAS e que ¢ devido a absor¢ao
atdmica do fosforo. Assim como para HR-CS AAS, o sinal ¢ cortado ou interrompido
no comego da etapa de limpeza. Pela Figura 14 pode-se observar que com o aumento
das massas de fosforo no atomizador observa-se um aumento tanto no sinal de fundo

quanto na cauda, o que era de se esperar uma vez que o fundo ¢ causado pelo proprio
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analito. Assim, este se torna uma interferéncia multiplicativa afetando a inclinacao da

curva de calibracao.
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Figura 14. Perfil de absorbancia para diferentes massas de fosforo a 213,6 nm, usando
LS AAS, sem modificador quimico; forno de grafite com plataforma de grafite; (a) 5 pg
de P; (b) 10 pg de P; (c) 15 pg de P. Sinal analitico - linha continua; Sinal de Fundo -
linha pontilhada; Tp 400 °C; Ta 2700 °C.

Foram construidas curvas de calibracdo com LS AAS utilizando plataforma de
grafite e deutério como corretor de fundo. Seguiu-se o mesmo procedimento empregado
na HR-CS AAS: utilizou-se um forno novo comegando pelas massas mais baixas de
fosforo até as massas maiores e depois, utilizando o mesmo forno, das massas maiores
para as menores. As curvas construidas com LS AAS apresentaram o mesmo perfil das
curvas feitas com HR-CS AAS, ou seja, observou-se uma menor sensibilidade para
massas mais baixas de fésforo quando o forno era novo e, a partir de 4 ug de fosforo a
sensibilidade aumentou, dando origem a duas curvas com inclina¢des diferentes. Esse
fato ja foi explicado na Se¢do 4.4.1.1.

As equagoes das curvas de calibragdo obtidas, partindo das massas maiores para
menores, com ¢ sem corretor de fundo sdo mostradas na Tabela IV. A curva sem
correcdo de fundo apresenta um coeficiente angular relativamente elevado, porém o
branco ¢ dgua pura e ndo poderia dar um sinal de absorbancia, como ja foi confirmado
pelas medidas com HR-CS AAS. A tunica explicagdo para isto ¢ que seja um artefato
causado pelo corretor de fundo, a lampada de deutério. A diferenca nas inclinagdes das
curvas da Tabela IV, com e sem corre¢do de fundo, fornece a contribui¢do do PO para o

sinal de absor¢do total, sendo esta diferenca de aproximadamente 22%. Essa diferenca,
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empregando HR-CS AAS e plataforma de grafite (Tabela III), foi de aproximadamente

40%, ou seja, com LS AAS somente a metade da absor¢do do PO ¢ corrigida.

Tabela IV. Equagoes das regressoes lineares e fator de correlagao obtidos para as curvas
de calibragao para fosforo sem modificador quimico usando LS AAS e plataforma de
grafite; curvas de calibragdo com e sem corretor de D,. A 213,6 nm; n = 3; Tp 400 °C;

Ta 2700 °C.

Massa de P (ng) Equagdo da Curva R
Com Corregao / D, 15-0,0 A=0,0011+0,0388m 0,9991
Sem Corregao / D, 15-0,0 A =0,0462 + 0,0497m 0,9971

4.5.2 Curvas de Calibracdo com Nitrato de Lantanio

Primeiramente foi construida uma curva de calibragcdo usando 10 pg de La como
modificador, observando-se uma curvatura bastante acentuada para massas de fosforo
maiores que 1 pug. A partir deste resultado decidiu-se fazer um estudo para otimizagdo
da massa de La necessaria para estabilizar o fosforo, que ¢ mostrado na Figura 15. Este
estudo foi feito com uma massa de 3 pg de fosforo. As massas de La foram variadas de
10 2 40 pg e, com o aumento da massa de La, o sinal de absorbancia do fosforo
aumentou cerca de trés vezes, porém ndo atingiu valores constantes de absorbancia.
Apesar disso, devido ao forte efeito corrosivo do La sobre o forno de grafite, massas
maiores de La ndo foram testadas. Para garantir um tempo de vida razoavel para o forno

decidiu-se utilizar a massa de 30 pg de La.
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Figura 15. Otimizacdo da massa de modificador quimico, lantanio, usando 3 pg de

fosforo e HR-CS AAS, a 213,618 nm; CPx1; Tp 1600; Ta 2700 °C.

A Figura 16 mostra as curvas de calibragao obtidas com HR-CS AAS para massas
de 0 a 3 pg de fosforo, usando uma temperatura de pirdlise de 1600 °C e massas de 10 e
30 pg de modificador La. A Figura 16 também mostra as curvas com 30 pg de La apds
corre¢ao, usando LSBC, para PO, NO e PO e NO juntas. Pode-se observar a forte
curvatura obtida na curva de calibracao construida com 10 pg de La. Além disso,
quando comparamos as duas curvas sem correcdo observa-se também uma menor
sensibilidade para o fosforo na presenca de 10 ug de La. Quando 30 pg de La foram
usados para construgdo da curva de calibragdo a faixa linear aumentou e a curva foi

linear de 0 a 3 pg de fosforo, massa maxima utilizada neste trabalho.
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Figura 16. Curvas de calibracdo para fosforo usando HR-CS AAS, a 213,618 nm,
utilizando La como modificador quimico. (®) 30 pug de La sem correcdo; (€) 30 pg de
La com correcdo para PO usando LSBC; (A) 30 ng de La com corre¢do para NO
usando LSBC; (¥) 30 ug de La com correcao para PO + NO usando LSBC; (») 10 pg
de La sem corre¢dao.CPx1; n=2; Tp 1600; Ta 2700 °C.

A Tabela V apresenta as equagdes das curvas de calibragdo da Figura 16 ¢ o
coeficiente de correlagdo para cada uma delas. A partir das equagdes das curvas de
calibragdo com 30 png de La ¢ possivel calcular a contribui¢do do PO e do NO na
absorbancia total. O NO tém somente uma pequena contribuicdo de 3% no sinal de
absorbancia total - a presenca do NO no sinal de absorbancia foi comentada e explicada
na Secdo 4.2.2. Ja o PO tem uma maior contribui¢do, aproximadamente, 13%, porém
esse valor ¢ cerca de 1/3 do valor observado para o fésforo na auséncia de modificador.
A contribuicdo do PO ¢é maior para massas mais altas de fosforo, entre 1,5 e 3 pg, isto
pode ser devido a insuficiéncia de modificador ou seja, a quantidade de La presente ndo
¢ suficiente para estabilizar todo o fosforo e parte dele esta sendo volatilizada na forma

de PO; existe uma relacdo direta entre a massa de modificador e a massa de fosforo que
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pode ser estabilizada, sugerindo que a massa de modificador deve ser uma ordem de

grandeza maior que a massa de analito.

Tabela V. Equagdes das regressdes lineares e fator de correlagdo obtidos para as curvas
de calibracao feitas para fosforo, usando HR-CS AAS e La como modificador quimico.
Curvas de calibragao corrigidas usando LSBC. A 213,618 nm; CP£1; n=2; Tp 1600 °C;
Ta 2700 °C.

Curva Massa de Massa de
Equagdo da Curva R
P (ng) La (ng)
Sem correcdo 0,0-1,0 10 A =0,0382+0,1413m 0,9947
Sem correcao 0,0-3,0 30 A =0,0574 +0,1565m 0,9921
Corrigida para PO 0,0-3,0 30 A =0,0588 +0,1356m 0,9833
Corrigida para NO 0,0-3,0 30 A=0,0586+0,1521m 0,9903

Corrigida para PO+NO 0,0 -3,0 30 A=0,0594+0,1357m  0,9836

Como pode ser observado na Tabela V, todas as curvas apresentam um intercepto
positivo quando sdo extrapoladas linearmente, este fenomeno ja foi reportado por
Curtius et al.%. Para entendé-lo melhor foi feita uma curva de calibragio com massas
menores de fosforo, de 0 a 0,5 pg, usando 30 pg de La, que ¢ mostrada na Figura 17.
Pode-se observar claramente que a curva ¢ linear at¢ 0,1 pg de fosforo e, a partir desta
massa ha uma mudanga de inclinagao, aparecendo entdo uma segunda curva, linear,
para massas de 0,2 a 0,5 pug de fosforo, porém, de menor inclinacdo. Esse fato foi
observado anteriormente neste trabalho para o fésforo sem modificador atomizado em
uma plataforma de tantalo. Sabe-se que o La forma compostos de intercalagdo com o
grafite da plataforma™ e pequenas quantidades do analito sdo ligadas fortemente a este
La intercalado, enquanto massas maiores de fosforo sdo estabilizadas por ligagdes mais
fracas com o La que ndo estd intercalado ao grafite. A quantidade de La que pode ser
intercalada na plataforma de grafite ¢ limitada, portanto, massas maiores de fosforo
possivelmente sdo estabilizadas pelo segundo mecanismo, menos eficiente, que resulta
em uma funcdo de calibragcdo diferente. Embora os dados desta curva possam ser
relacionados por uma regressdo quadratica, parece ser mais adequado usar duas

regressoes lineares como mostrado na Figura 17. As equagdes dessas regressoes lineares

49



sdao mostradas na Tabela VI. Se uma regressao linear for tragada para massas de 0,025 a
0,1 pg de fosforo, um coeficiente linear bastante préximo de zero ¢ obtido. Para massas
de fosforo maiores que 0,1 pg uma extensa faixa com relagdo linear entre massa e
absorbancia integrada pode ser observada e, se for tracada uma regressao linear, ela
originara um intercepto positivo. Com LS AAS e corretor de deutério esses fendmenos
nem sempre sdo visiveis devido a limitada capacidade de correcdo do sinal de fundo e

artefatos que podem distorcer o sinal medido.
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Figura 17. Curva de calibracdo para fosforo 213,618 nm, utilizando HR-CS AAS e 30
ug de La como modificador quimico. (®) sem LSBC; (V) corrigido para PO + NO
usando LSBC. CPx1; n = 2; Tp 1600; Ta 2700 °C. As equacdes das regressoes

polinomiais sdo apresentadas na Tabela VI.

Quando LS AAS com corretor de deutério e uma massa de 10 pg de La foram
usadas o sinal analitico aparece distorcido e ha uma sobre-corre¢cao; como pode ser visto
na Figura 18a, parece haver dois picos sobrepostos. Este problema aparentemente
desaparece quando massas de 30 pg de La foram usadas, como ¢ mostrado na Figura 18
b e c. Entretanto o sinal ainda estd um pouco distorcido, principalmente quando
comparado com o pico estreito € bem definido obtido com HR -CS AAS da Figura 6a.
Fazendo uma comparacdo direta dos sinais de absorbancia obtidos pelas duas técnicas

claramente o primeiro pico, que ¢ melhor observado na presenca de 10 pug de La, ¢ de
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fato um artefato do corretor de deutério; o sistema de correcao nao reconhece a absor¢ao
como fundo. Outro artefato ¢ a cauda que aparece no sinal de fundo e no corrigido das
figuras 18 b e ¢ e, que esta ausente na HR-CS AAS. Esse artefato pode ser devido a um
sinal de fundo continuo, que muda rapidamente com o tempo e aumenta com o aumento

da concentragao de analito, e que foi corrigido automaticamente com HR-CS AAS.
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Figura 18. Perfil de absorbancia para diferentes massas de fosforo a 213,6 nm, usando
LS AAS com corretor de deutério: (a) 2 pg de P com 10 pg de La como modificador;
(b) 0,5 pug de P com 30 ug de La como modificador; (¢) 2 ng de P com 30 pg de La
como modificador. Sinal analitico - linha continua; Sinal de Fundo - linha pontilhada;

Tp 1600 °C; Ta 2700 °C.
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Figura 19. Curva de calibragdo para fosforo a 213,6 nm, usando LS AAS e 30 pg de La
como modificador quimico: com (A) ¢ sem (W) D, como corretor de fundo. n = 3; Tp

1600 °C; Ta 2700 °C.

51



Em contraste com as curvas de calibragdo obtidas com HR-CS AAS para massas
de fosforo entre 0 e 0,5 pg, que passam pela origem, observaram-se valores elevados de
branco quando essas mesmas curvas foram feitas usando LS AAS e 30 pg de La,
usando ou nao corretor de fundo, como € mostrado na Figura 19. A Tabela VI apresenta
as equagdes das regressoes lineares das curvas de calibragdo feitas com HR-CS AAS e
LS AAS para massas de 0,025 a 0,5 pg de fosforo. Pelos resultados obtidos com HR-CS
AAS, sabe-se que a contribuicdo da absor¢do molecular do PO para absorbancia total ¢
de aproximadamente 6%, para a faixa de 0,025 a 0,1 png de fosforo. Portanto, os
elevados interceptos positivos obtidos com LS AAS ndo devem ser devido ao PO, o que
¢ confirmado pela proximidade das inclinagdes dessas curvas. Esses elevados valores da
solucao branco podem ser causados pela absor¢ao de um fundo continuo ou entdo pela
absor¢do do NO. Embora o espectro molecular do NO ndo se sobreponha a linha
atdmica do fosforo, ele pode causar problemas de corre¢do em LS AAS com corretor de
deutério. Pode-se observar que as curvas feitas com LS AAS também apresentam duas
curvaturas, assim como observado com HR-CS AAS. As curvas para um intervalo de
massas maiores de fosforo, de 0 a 3 pug, com LS AAS também resultaram em
interceptos positivos e deram uma sensibilidade muito semelhante as obtidas com

HR-CS AAS para a mesma faixa de massas, ou seja, aproximadamente 0,15 s.ug™.

52



Tabela VI. Equacdes das regressoes lineares e fator de correlacao obtidos para as curvas
de calibracdo feitas para massas de 0,025 a 0,5 pg de fosforo com 30 pg de La, usando
HR-CS AAS (A 213,618 nm; CP£1; n=2) e LS AAS (A 213,6 nm; n = 3). Tp 1600 °C;
Ta 2700 °C.

Equipamento Corregao Massa de P (pg) Equagao R

HR-CS AAS Sem LSBC 0,0-0,10 A=0,0024+0,5511m 0,9974
0,20 - 0,50 A=0,0318+0,3112m 0,9986
HR-CS AAS LSBC para PO 0,0-0,10 A=0,0016+0,5150m 0,9966
0,20 - 0,50 A =0,0384 +0,2766m 0,9999
LS AAS Sem 0,0-0,10 A=0,0531+0,6510m 0,9980
0,20 - 0,50 A=0,0730 +0,4539m 0,9994
LS AAS Lampada de D, 0,0-0,10 A=0,0263 +0,6735m 0,9985

0,20 - 0,50 A =0,0660+0,4299m 0,9925

4.5.3 Curvas de Calibragédo com Paléadio

Assim como para o La, primeiramente foi construida uma curva de calibracao
usando 20 pug de Pd como modificador, obtendo-se valores de absorbancia integrada
baixos ¢ uma curvatura bastante acentuada. Fez-se, entdo, uma otimizacao da massa de
modificador, necessdria para estabilizar o fosforo, usando uma massa de 3 pg de
fosforo, cujos resultados sdo mostrados na Figura 20. A sensibilidade aumentou cerca
de duas vezes com o aumento da massa de Pd de 20 para 200 pg e, para massas maiores
de modificador, o valor de absorbancia integrada permaneceu praticamente constante.
Embora seja uma quantidade bastante alta de modificador, o que ndo ¢ muito atrativo
para analises de rotina devido ao seu alto custo, a massa de 300 ug de Pd foi adotada

neste estudo por se tratar de um numero limitado de experimentos.
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Figura 20. Otimiza¢do da massa de modificador quimico, palddio, usando 3 pg de

fosforo e HR-CS AAS, a 213,618 nm; CPx1; Tp 1600; Ta 2700 °C.

A Figura 21 mostra as curvas de calibragcdo construidas para o fosforo na presenca
de 20 e 300 pug de Pd. Pode-se observar que os perfis das curvas sdo muito similares
aqueles obtidos com La. Embora a sensibilidade para a massa de 0,25 pg de fosforo seja
basicamente a mesma quando massas baixas ou altas de modificador s3o empregadas, a
curva com 20 pg de Pd perde a linearidade a partir de uma massa de 0,5 pg de fésforo.
Para massas maiores de modificador, a linearidade das curvas aumenta até 0,75 ug de
fosforo e, entdo, aparece uma segunda curva, linear, para massas de 0,75 a 3 ug de
fosforo, porém, com uma menor inclina¢do. Esse fato foi observado anteriormente neste
trabalho para o fosforo sem modificador atomizado em uma plataforma de tantalo e para
as curvas de calibragdo com lantanio. Sabe-se que o Pd forma compostos de
intercalagdo com o grafite da plataforma e estabiliza o analito através de ligacdes
covalentes”. A quantidade de Pd que pode ser intercalada na plataforma de grafite é
limitada, portanto, massas maiores de fosforo possivelmente sdo estabilizadas por outro
mecanismo menos eficiente que resulta em duas funcdes de calibracdo com inclinagdes
diferentes. As regressdes lineares dessas curvas, assim como os coeficientes de
correlacdo sdo mostrados na Tabela VII. Como as curvas de calibragdo com 300 pg de

Pd, usando correcdo para PO, NO ¢ PO e NO juntos, sdo bastante semelhantes, na
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Figura 21 serdo mostradas somente as curva sem corre¢do ¢ a corrigida para PO a fim

de facilitar a visualizacdo dos pontos.
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Figura 21. Curvas de calibragdo para fosforo a 213,618 nm, utilizando HR-CS AAS e
Pd como modificador quimico: (®) 300 pug de Pd sem correcdo; (€) 300 pug de Pd com

correcdo para PO usando LSBC; (») 20 pg de Pd sem corre¢do. CP+1l; n = 2;
Tp 1600 °C; Ta 2700 °C.

A Figura 22 mostra os sinais transientes de absorbancia obtidos para diferentes
massas de fosforo na presenca de 300 pg de Pd quando LS AAS foi utilizado com
deutério como corretor de fundo. O perfil dos picos de 0,5 e 0,75 pg de fésforo, Figura
22a e b respectivamente, sdo muito parecidos: ambos sdo picos estreitos e bem
definidos e, nos dois casos a absorcdo de fundo, representada pela linha pontilhada, ¢
muito baixa e aparece na forma de uma banda larga em aproximadamente 0,5 s de
leitura e permanece durante a etapa de atomizacdo. J4 o pico da Figura 22c¢, que
corresponde a massa de 1 pg de fosforo, tem um perfil diferente, sua base é mais
alargada e um pequeno pico de absorcao “atomica” pode ser observado em
aproximadamente 0,5 s. Este pico coincide temporalmente com um sinal de fundo na
forma de um pico estreito que ndo era observado para massas menores de fosforo. Esta

mudanga no perfil do pico ndo foi observada quando HR-CS AAS foi utilizada, como
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mostrado na Figura 23 e, portanto, deve ser devido a algum artefato do corretor de

deutério, uma vez que o fundo do qual estamos tratando ¢ estruturado.
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Figura 22. Perfil de absorbancia obtido para diferentes massas de fosforo a 213,6 nm,
usando LS AAS com corretor de deutério e 300 pg de Pd como modificador: (a) 0,5 ng
de P; (b) 0,75 ug de P e (¢) 1 pug de P. Sinal analitico: linha continua; Sinal de Fundo:
linha pontilhada; Tp 1600 °C; Ta 2700 °C.

A Figura 23 apresenta o espectro de absorbancia para 3 pg de fésforo com 300 pg
de Pd, usando HR-CS AAS. O sinal atdmico do fosforo aparece como um pico estreito e
simétrico e, em ambos os “lados” do pico de absor¢do atomica estdo as “linhas” de
absor¢ao molecular do PO e as longas caudas oriundas da absor¢ao molecular do NO.
Essas bandas de absor¢do do NO se parecem muito com o sinal de fundo observado nas
Figuras 22 a e b, 0 que sugere que este tltimo também seja causado pela molécula de

NO.
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Figura 23. Espectro de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda para 3
ug de fosforo a 213,618 nm, usando HR-CS AAS, com adig¢do de 300 ng de Pd como
modificador; Tp 1600 °C; Ta 2700 °C.

A Figura 24 mostra as curvas de calibragdo obtidas no LS AAS com e sem
correcdo da absor¢do de fundo pela lampada de deutério. A curva sem correcdo de
fundo apresenta elevados valores de absorbancia para o branco, como o branco ¢
somente agua e modificador se torna Obvio que essa absorbancia ¢ devido ao NO
oriundo do modificador. A Figura 25 apresenta o sinal analitico obtido para a solugdo
branco. O sinal ¢ uma banda larga e achatada, que permanece durante toda a etapa de

atomizagdo, que ¢ exatamente o perfil de absorbancia do NO.
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Figura 24. Curvas de calibracio para foésforo a 213,6 nm, usando LS AAS e 300 pg de
Pd como modificador: com (A) e sem (M) D, como corretor de fundo. n = 3; Ta 2700

°C; Tp 1600 °C.
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Figura 25. Perfil de absorbancia obtido para solu¢do branco a 213,6 nm, usando LS
AAS, sem corretor de deutério, ¢ 300 ug de Pd como modificador . Tp 1600 °C; Ta
2700 °C.
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As equagoes das regressoes lineares das curvas das Figuras 21 e 24 sdo mostradas
na Tabela VII. Elas confirmam que a contribuicdo da absor¢do molecular do PO para
absor¢do total ¢ muito pequena quando HR-CS AAS ¢ usada, cerca de 6%. No entanto,
para LS AAS essa contribuicdo ¢ de aproximadamente 25%, bem maior que a obtida
por HR-CS AAS. Esta constatacdo estd de acordo com o esperado, pois em HR-CS
AAS somente a absor¢ao molecular que incide sobre os trés pixels usados para a medida
contribui para a absor¢ao total, enquanto em LS AAS toda absor¢do molecular que esta
no caminho Optico e que atinge o detector ¢ medida. A aparentemente maior
sensibilidade obtida nas curvas de calibragao feitas com LS AAS pode ser devido a uma
espécie molecular do analito que esta sobreposta com o perfil de emissao da lampada de

catodo oco, mas ndo com os trés pixels usados para a medida em HR-CS AAS.

Tabela VII. Equacdes das regressoes lineares e fator de correlagdo obtidos para as
curvas de calibra¢ao de fosforo das Figuras 21 e 24, para 300 pg de Pd, usando HR-CS
AAS (A 213,618 nm; CP+1; n=2) e LS AAS (A 213,6 nm; n = 3). Tp 1600 °C; Ta 2700

°C.

Equipamento Corregao Massa de P (ung) Equagdo R

HR-CS AAS Sem LSBC 0,0 -0,75 A =0,0206 + 0,4695m  0,9995
0,75-3,0 A =0,2357+0,2299m  0,9932

HR-CS AAS LSBCparaPO  0,0-0,75 A=0,0018 +0,4410m 0,9999
0,75-3,0 A=0,1697 +0,2334m  0,9990

LS AAS Sem 0,0 -0,75 A=0,1121 +0,8291m  0,9964

LS AAS Lampadade D, 0,0-0,75 A =0,0027 +0,6147m  0,9993

59



4.5.4 Curvas de Calibracédo com Palédio e Calcio

Assim como para o palddio e o lantanio, a massa de Pd e Ca foi otimizada; a
propor¢ao da mistura foi mantida constante em quatro partes de Pd para uma de Ca. A
melhor sensibilidade foi obtida para massas de 240 pg de Pd e 60 pug de Ca. Na Figura
26 sao mostradas as curvas de calibragao feitas no HR-CS AAS usando 240 pg de Pd e
60 pg de Ca sem correcdo e corrigida para PO usando LSBC. Assim como observado
para o Pd e para o fosforo sem modificador com plataforma de tantalo, as fungdes de
calibragdo da Figura 26 também podem ser representadas por duas inclinagdes

diferentes. Uma de 0 & 1 pg de fosforo e outra de 1 a 3 pg de fosforo.
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Figura 26. Curvas de calibragdo para fosforo a 213,618 nm, utilizando HR-CS AAS e
240 pg de Pd e 60 png de Ca como modificador quimico: (A) sem correcdo; (O) com
corre¢do para PO usando LSBC; CPx1; n = 2; Tp 1600; Ta 2700 °C. As equagdes das

regressoes lineares sdo mostradas na Tabela VIII.

Na Figura 27 sdo mostrados os sinais de absorbancia de diferentes massas
fosforo com 240 pg de Pd e 60 pg de Ca e LS AAS. Os sinais analiticos sdo
significativamente diferentes daqueles obtidos para o Pd (Figura 22), mais lembrando os
sinais obtidos para o La; a similaridade do sinal de fundo no inicio da etapa de
atomizagdo, seguido por uma significante cauda ¢ de fato notdvel. A similaridade entre

as reagdes de metais alcalinos terrosos e lantanio ¢ bastante conhecida. A principal
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diferenca, comparada aos resultados obtidos com La, ¢ que o sinal de atomizacdo do
fosforo, aqui aparece atrasado no tempo, provavelmente devido a presenca do Pd em
adi¢do ao calcio, resultando em uma menor distor¢do do sinal. O pico de absor¢dao do
fosforo ndo ¢ bem definido e exibe um pronunciado ombro que resulta em um pico
duplo para massas maiores de fosforo (Figura 27 d). Este comportamento ndo foi
observado quando HR-CS AAS foi usada, neste caso foi obtido um espectro bem
semelhante ao obtido para o Pd (Figura 23). Devido ao aparecimento desses artefatos
juntamente com a cauda da absor¢do de fundo, provavelmente a absor¢do molecular do

NO seja responsavel por estes fendmenos.
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Figura 27. Perfil de absorbancia obtido para diferentes massas de fosforo a 213,6 nm,
usando LS AAS com corretor de deutério e 240 pg de Pd e 60 pg de Ca como
modificador. (a) branco; (b) 0,5 png de P; (¢) 1 ug de P e (d) 2 pg de P. Sinal analitico -
linha continua; Sinal de Fundo - linha pontilhada; Tp 1600 °C; Ta 2700 °C.
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Figura 28. Curvas de calibragdo para fosforo a 213,6 nm usando LS AAS, com (A) e
sem D, (m) como corretor de fundo, e 240 pg de Pd e 60 pg de Ca como modificador. n

=3; Tp 1600 °C; Ta 2700 °C.

As curvas de calibragao feitas com LS AAS, mostradas na Figura 28, sdo lineares
até 1 pg de fosforo. Pode-se observar através das regressdes lineares, mostradas na
Tabela VIII, que as curvas com e sem correcdo de fundo sdo praticamente paralelas,
indicando que o sinal de fundo ndo esta relacionado ao analito. Entretanto, ha um
pronunciado intercepto positivo na curva sem corretor de deutério, que ¢ provocado por
um sinal de fundo continuo. Embora esse fundo possa ser corrigido para a solucdo
branco, com o aumento da massa de analito ele parece influenciar na absorbancia
integrada total, através do aumento da cauda. Com isso, a sensibilidade obtida com LS
AAS, como pode ser visto na Tabela VIII, € cerca de duas vezes maior que a obtida com
HR-CS AAS. Esse aumento na sensibilidade ¢ conseqiiéncia da incapacidade do
corretor de deutério de corrigir o fenomeno comentado acima. A contribuicdo da
absor¢ao molecular do PO para absor¢ado total ¢ muito pequena quando HR-CS AAS ¢

usada, cerca de 6%.
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Tabela VIII. Equacdes das regressdes lineares e fator de correlacdo obtidos para as
curvas de calibragdo de fosforo das Figura 26 e 28, para 240 ng de Pd e 60 pg de Ca,
usando HR-CS AAS (A 213,618 nm; CP£1; n =2) e LS AAS (A 213,6 nm; n = 3). Tp
1600 °C; Ta 2700 °C.

Equipamento Correcao Massa de P (ug) Equagao R

HR-CS AAS Sem LSBC 0,0-1,0 A =0,0127 + 0,2580m 0,9951
1,0-3,0 A=0,1120 + 0,1449m 0,9870
HR-CS AAS LSBC para PO 0,0-1,0 A =0,0036 + 0,2435m 0,9954
1,0-3,0 A =0,0966 +0,1384m 0,9877
LS AAS Sem 0,0-1,0 A =0,2825+0,4982m 0,9955

LS AAS Lampada de D, 0,0-1,0 A =0,0205 + 0,4949m 0,9974

4.5.5 Curvas de calibragdo com Fluoreto de Sodio

Foi feita a otimizagdo da massa de modificador usando 3 pg de foésforo. A melhor
sensibilidade foi obtida com uma massa de 20 pg de NaF, a massa que ja vinha sendo
utilizada neste trabalho. O NaF causa um fundo continuo no comego da etapa de
atomizacao, que coincide temporalmente a absor¢cao do PO. Esta absor¢do continua ¢
facilmente corrigida pelo sistema de corre¢do automatica do HR-CS AAS. A Figura 29
mostra o espectro de absorbancia de 3 pg de fosforo com 20 pg de NaF, apos a corre¢do
automatica do fundo continuo, sendo visivel somente a absor¢do molecular do PO ¢ a
absor¢do atomica do fésforo. Pode-se observar o aparecimento de uma cauda, igual a
observada para o fosforo sem modificador, mas que ndo havia sido observada
anteriormente para o NaF. A presenc¢a da cauda ¢ mais condizente com o mecanismo de
estabilizacdo do NaF do que a sua auséncia, pois este modificador ¢ o que produz maior
quantidade de PO, o qual fica adsorvido na superficie do grafite e ¢ liberado

posteriormente, provocando o aparecimento da cauda.
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Figura 29. Espectro de absorbancia resolvido no tempo e comprimento de onda para 3
ug de fosforo a 213,618 nm, usando HR-CS AAS e 20 pg de NaF como modificador;
Tp 1100 °C; Ta 2700 °C.

Em LS AAS o fundo continuo do NaF ocasiona problemas de corre¢dao, que
aparecem como uma sobrecorre¢do, mostrada na Figura 30. Este fundo ¢ observado para
o branco e para os padrdes de fosforo, os quais exibem uma significante distor¢ao,
como pode ser visto na Figura 30 b, ¢ e d. E interessante observar que a absor¢do de
fundo diminui, em altura, com o aumento da massa de fosforo, este fendmeno também
foi observado com HR-CS AAS. Nao existe uma explicacdo ldgica para este fato, pois o
sinal de fundo deveria aumentar com o aumento da massa de fosforo, como a absor¢ao
molecular do PO deveria contribuir para a absor¢do de fundo. Os espectros de
absorbancia do fosforo da Figura 30 ¢ e d também exibem uma cauda, como observado
para HR-CS AAS e, como ja comentado, deve-se a uma adsor¢do das moléculas de PO
a superficie do grafite e a lenta liberacao destas na forma de fosforo atomico (ver Se¢do

42.1.2).
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Figura 30. Perfil de absorbancia obtido para diferentes massas de fosforo a 213,6 nm,
usando LS AAS com corretor de deutério e 20 pg de NaF como modificador. (a)
branco; (b) 0,5 ng de P; (c) 1,0 ug de P e (d) 2,0 ug de P. Sinal analitico - linha
continua; Sinal de Fundo - linha pontilhada; Tp 1100 °C; Ta 2700 °C.

As curvas de calibragdo construidas usando HR-CS AAS e LS AAS sao lincares
até 3 pg de fosforo. A Tabela IX mostra as equacdes das regressdes lineares e o fator de
correlacdo das curvas de calibracdo obtido para essas curvas. Os resultados obtidos com
HR-CS AAS mostram que a contribuigdo do PO para a absor¢do total ¢ de
aproximadamente 50%, entretanto as curvas de calibracdo com LS AAS, com e sem
correcao de fundo, apresentam praticamente a mesma inclinagdo, ou seja, o sistema de
correcdo ndo reconhece nenhuma absor¢cdo molecular. O elevado intercepto positivo
obtido com LS AAS sem corregdo €, provavelmente, provocado pela absor¢do continua
do NaF e, quando HR-CS AAS, ¢ usada este fenomeno nao ¢ observado, ambas as

curvas com e sem corre¢cdo com LSBC passam muito proximo a origem.
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Tabela IX. Equagdes das regressoes lineares e fator de correlagdo das curvas de
calibra¢do para massas de 0,0 a 3,0 pg de fosforo com 20 pg de NaF, usando HR-CS
AAS (A 213,618 nm; CP+1;n=2)e LS AAS (A 213,6 nm; n = 3). Tp 1100 °C; Ta 2700
°C.

Equipamento Corregao Equacao R

HR-CS AAS Sem LSBC A =0,0086 +0,0413m 0,9978
HR-CS AAS LSBC para PO A =0,0088+0,019Im 0,9958
LS AAS Sem A =0,1061 + 0,04467m 0,9919
LS AAS Lampada de D, A =-0,0038 +0,0429m 0,9948

Vale comentar que os valores obtidos para a contribui¢do do PO no sinal de
absorbancia total nesta se¢do sdo diferentes daqueles obtidos anteriormente, Se¢do 4.3,
para o NaF. Embora as curvas de calibragdo tenham sido repetidas num intervalo de seis
meses e os resultados foram reproduzidos perfeitamente, estas alteragdes podem ser
devido a diferengas na temperatura efetiva de atomizagao ou numero de queimas a que o
forno de grafite foi submetido, ja que a reatividade do grafite aumenta com o ntimero de

ciclos de atomizagao.
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5. CONCLUSOES

Os resultados alcangados até o momento permitem tecer algumas conclusdes.
Com o emprego da plataforma de tintalo foi possivel compreender melhor os
fendmenos e mecanismos que estdo envolvidos na atomizacao do fosforo na auséncia de
um modificador. A possibilidade de corrigir, com confiabilidade, a absor¢do molecular
do PO, que ¢ parcialmente sobreposta a absorcao atémica do fosforo, usando corre¢ao
de fundo por minimos quadrados por HR-CS AAS ¢ de fundamental importancia uma
vez que nenhum dos sistemas convencionais de correcao de fundo disponiveis, inclusive
aquele baseado no efeito Zeeman, é capaz de resolver este tipo de absorc¢ao de fundo.

Usando HR-CS AAS uma atomizagao em duas etapas foi proposta para o fosforo,
onde a primeira etapa ¢ a dissociacdo térmica, resultando em um rdpido sinal de
absor¢do no inicio da etapa de atomizacao e, a segunda etapa ¢ uma lenta liberacdo dos
atomos de fosforo da superficie do grafite, resultando em uma cauda, proveniente da
adsor¢ao das moléculas de fosforo, na fase gasosa, nas paredes do forno. Na auséncia de
um modificador somente o segundo mecanismo parece ocorrer enquanto na presenca
dos modificadores lantanio, paladio e a mistura de palddio e cdlcio o primeiro
mecanismo parece ser dominante. A intercalagdo do fosforo na estrutura da plataforma
de grafite foi observada; uma fracdo do fosforo, entretanto, parece ser permanentemente
retido na estrutura do grafite e ndo contribui para o sinal de absorgao.

Na presen¢a de modificadores quimicos, a absor¢ao molecular do PO ¢ bem
menos pronunciada que na auséncia de um modificador. Dentre os modificadores
quimicos propostos para a determinacdo de fosforo neste trabalho, lantanio, paladio e a
mistura de palddio e célcio foram os que produziram predominantemente fosforo
atomico. Para esses modificadores a contribuigdo do PO na absor¢do total foi de
aproximadamente 5% para o lantanio, para o paladio e para a mistura de paladio e
calcio. Para o modificador fluoreto de sodio essa contribuicao foi de 50% , sendo maior
que a obtida na auséncia de um modificador (com plataforma de grafite), a qual foi de
aproximadamente 40%.

Uma nao-linearidade nas curvas analiticas foi observada para o fosforo na
presenga dos modificadores lantanio, paladio e a mistura de paladio e calcio. Embora

uma regressao polinomial possa ser utilizada, os dados sdo mais bem interpretados se
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duas regressoes lineares forem tragadas. A diferencga entre os modificadores ¢ a massa
na qual ocorre a mudanga de inclinagdo. O mesmo fendmeno foi observado para o
fosforo sem modificador.

A sensibilidade obtida para as curvas de calibracdo com LS AAS sempre foi maior
que a obtida com HR-CS AAS apos correcdo usando LSBC: em torno de 15% para o
lantanio, 30% para o paladio e cerca de 100% para o fosforo sem modificador e na
presenca de fluoreto de sodio ou palddio e calcio. A razdo especifica para esses artefatos
foi diferente em cada caso, porém sempre com origem na incapacidade do sistema de
correcao de fundo em corrigir os varios tipos de absor¢ao de fundo.

O lantanio parece ser o melhor modificador para a determinagdo de foésforo a
213,618 nm, pois apresentou a melhor sensibilidade e uma baixa contribui¢do do PO.
Este modificador tem, no entanto, como principal desvantagem, o forte efeito corrosivo
sobre o grafite, diminuindo bastante o tempo de vida dos fornos de grafite.

Usando HR-CS AAS foi possivel demonstrar que LS AAS com corretor de
deutério ndo ¢ capaz de corrigir eficientemente o fundo estruturado do PO, como era
esperado. Mais, como ja reportado anteriormente, a LS AAS apresenta deficiéncias na
correcdo de sinais de fundo que mudam rapidamente com o tempo (no caso do
modificador NaF) devido a medida da absor¢do total e de fundo ser seqiiencial; isto ja
foi reportado anteriormente, portanto nao ¢ surpresa. O corretor de deutério ndo corrige
totalmente a absor¢do molecular do NO observada nos espectros de absorbancia obtidos
com os modificadores lantanio, paladio e paladio e calcio, o que resulta, por exemplo,
em uma artificialmente alta sensibilidade das curvas com paladio.

Evidenciou-se que a HR-CS AAS ¢ uma técnica bastante adequada para elucidar o
comportamento do fosforo, uma vez que toda vizinhanca da linha analitica ¢ visivel a
alta resolugdo. A HR-CS AAS também pode ser extremamente util para investigar
outros problemas de correcdo de sinal de fundo, ndo s6 com corretor de deutério, mas
também, com corretor baseado no efeito Zeeman, contribuindo para esclarecer as

discrepancias reportadas na literatura.
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6. ETAPAS FUTURAS

Este trabalho faz parte de dois projetos maiores que visam o desenvolvimento e
otimizacdo de métodos analiticos sensiveis, exatos e rapidos para a determinagdo de
fosforo em amostras de cereais e biodiesel usando a técnica de espectrometria de
absorc¢do atdmica. Para alcangar estes objetivos maiores as seguintes etapas deverdo ser

seguidas:

1. Investigacdo dos mesmos modificadores quimicos usados neste trabalho usando
espectrometria de absor¢ao atdmica com fonte de linha e corretor de fundo baseado
no efeito Zeeman,;

2. Investigagdo de modificadores quimicos que produzam, predominantemente, PO
para determinacdo de fosforo usando bandas de absor¢ao molecular do PO por HR-
CS GF AAS;

3. Elaboragdo de método analitico para determinacdo de fésforo e aplicagdo em
amostras bioldgicas e de biodiesel, via absor¢do atdbmica ou molecular do PO, por

GF AAS.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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