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3. Breve descricédo dos principios analiticos envolv idos

3.1. Ablacéo a laser com deteccédo por espectrometri  a de massas
com plasma indutivamente acoplado (LA-ICPMS)

Por se tratar de uma técnica ja bastante difundidanosso pais, nesse
trabalho ndo serédo apresentados os fundamentésmaa de ICPMS. A seguir,
serdo discutidos apenas os principios da técnicaldacdo a laser (LA),
considerando-se o ICPMS apenas como um sistemaodegdo, separacao e
deteccdo de ions formados a partir dos elementosmtdeesse presentes na
amostra.

O processo de ablacao consiste na destruicdo pedgaiee superficial de
um material efetuada por arco, centelha, descangendescente (GD) ou por laser
e permite a analise direta de amostras sélidasnsesssidade de prévia digestao.
Quando um feixe de laser € focalizado em uma dgperédlida, a radiacdo
naquele ponto pode levar a varios efeitos, taisocoraflexdo, aquecimento,
dessorcdo e emissado de ions e elétrons (Hoffm&2).20 objetivo da ablacéo a
laser com deteccdo por espectrometria de massaspt@sma indutivamente
acoplado (LA-ICPMS) é converter uma pequena quadédde massa de uma
amostra solida para uma fase vapor (aerossol) coemaomposicdo idealmente
igual a da fase sodlida, e transportar essa fasw dgpmaneira eficiente ao ICPMS
(Russo, 2002).

A configuracdo basica de um equipamento LA-ICPM&réada por uma
fonte de laser, camara de ablacdo e ICPMS (Figj)alBma camera de TV (vide
Fig. 3.2) com monitor substitui a necessidade daliloar e amostrar o alvo por
observacdo direta. Isso evita submeter o operasoriacos de exposi¢cdo dos
olhos e pele ao laser. O laser é uma fonte dedozpropriedades especificas. E
produzido num sistema no qual ocorre a amplificadaoluz por emissao
estimulada de radiacdo, tasing. No presente trabalho foi empregado um laser
do tipo Nd:YAG, que é uma granada sintética de M €Y 3Als0;,) dopada com
Nd. Existem quatro niveis energéticos nesse sis{@ma, 2 e 3) onde o cation
Nd**, que substitui 0 ¥ da rede cristalina de uma granada sintética deAY e
(YAG), emite no comprimento de onda de 1064 nmespondente a frequéncia

fundamental (ver Figura 3.3).
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Figura 3.1. Esquema de um equipamento LA-ICPMS, adaptado de Russo, 2002.

Figura 3.2. Interior do Laser Cetax LSX 100 mostrando, entre outros, a direita, o

cabecote do laser (laser head) e, a esquerda, a camera de video com zoom.
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Figura 3.3. Diagrama de niveis de energia do ion Nd*" em laser Nd:YAG, adaptado de
Maldonado, 2002.

A operacgdo, em conjunto com cristais de Otica méat permite que a
frequéncia fundamental seja duplicada (532 nm, ateverde), triplicada (355
nm), quadruplicada (266 nm) ou mesmo quintupliqg@d® nm). Os trés ultimos
comprimentos de onda ocorrem na regidao do UV. Aagild é afetada pelo
comprimento de onda do laser sendo que, de marmgral, aqueles de
comprimento de onda menores proporcionam maiocablde material e menor
fracionamento. Esse fenébmeno pode ser explicadorpalor energia dos fotons,
0 que aumenta a eficiéncia da quebra de ligacéesizacao da amostra solida.
Assim, se a energia do féton € maior que a enealgidigacdo entre atomos
vizinhos, o laser pode diretamente quebrar a I|mgacéntre eles,
independentemente dos demais processos que tanobéribwem para a ablacao.

A camara ou célula de ablacao realiza a funcaobdgaa a amostra
durante a ablacao (vide Fig. 3.1). As células tém spr desenhadas para garantir
uma boa vazao do gas carreador, permitindo umdaapeficiente transferéncia
da amostra para o sistema de detecgdo (ICPMS o@E3F), e minimizar efeitos
de memodria (Alfassi, 2001).
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3.2. Interferéncias em LA-ICPMS

As interferéncias encontradas nas analises de IPMIE sdo semelhantes
as da técnica convencional de ICPMS e podem sglidia basicamente em dois
tipos: espectral e ndo espectral.

Entre as interferéncias “ndo espectrais” podemasr cum tipo
caracteristico ao uso do laser (“fracionamento efdar”) e aquelas que sao
comuns em ICPMS convencional, tais como: supreskfadonizacdo, efeito
espacial de cargasdace charge effect) e discriminacdo de massas. Durante o
processo de ablacéo e transporte para o ICP podeepfracionamento elementar
(ou isotépico). Esse fenbmeno acarreta uma difaremgre a composicao da
amostra solida e de sua fase vapor (Durrant, 1R@8so, 2002; Bogaertsa, 2003;
Leite, 2006).

Determinacdes realizadas com ICPMS estdo sujeitatederéncias nao
espectrais relacionadas a formacgédo de ions cona crgla, provocando uma
supressdo no sinal relativo aquele elemento segsuodorelacdo massa/carga,
podendo provocar também uma interferéncia espatdraleterminacdo de outro
analito onde haja coincidéncia dessa raz&o. Issoreoccom elementos cujo
segundo potencial de ionizacao seja baixo.

O efeito espacial de carga ocorre devido a repubgimstatica que ocorre
na regido de alta densidade de cargas existente @gdmmer e proximo as
lentes ibnicas. Isso provoca desvios nas trajetodes cations, alterando a
eficiéncia de transmissdo dos mesmos para o sepadadmassas (quadrupolo,
setor magnético/elétrico).

A discriminacdo de massas € observada com frequ@acguantificacéo
de elementos de menor massa atbmica e concengacaoatrizes compostas de
elementos de maior massa atdmica. Os ions de mm@issa e, portanto, maior
momento (rv), deslocam os de menor massa, prejudicando assisua
passagem (transmisséo) para o quadrupolo.

A correcao dessas interferéncias “nao-espectraigie pser feita pela
técnica de adicdo-padrastandard addition), compatibilizando a matriz da
amostra com os padrdesafrix matching) e trabalhando-se com solug¢des as mais

diluidas possiveis.
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As interferéncias “espectrais” encontradas em LRMS séo
praticamente as mesmas encontradas em SN ICPMS*mBeddestacar as
interferéncias: (1) devido a sobreposicdo de sinaigspectro de massas entre
elementos de “mesma’ massa atdmica (isObaros) re etementos/isotopos e
compostos poliatdmicos; (2) devido a presenca @éogss de carga multipla,
geralmente dupla; e por fim, (3) devido a contighoi do sinal de fundo.

A sobreposicdo isobarica pode ser contornada artilia-se, se for
possivel, isotopo alternativo do elemento que s daterminar. Outra maneira

de se corrigir esse problema é o uso de equagémeriares como:

I
total A
nt

unint

net = I
nint

onde,

Inet . intensidade de corrente do elemento de inter@sssal corrigido, em
Cps —counts per second);

liotar iNntensidade total de corrente medida (sinal dopeagnento, em cps);

lunint iNtensidade de corrente de outro isotopo do ferente, com valor
diferente de m/z (sinal do equipamento, em cps);

Aint: abundéancia do isétopo do interferente;

Aunint @bundancia do outro isétopo do interferente, eator diferente de
m/z.

A sobreposicdo espectral de ions moleculares celenoento de interesse é
mais comum e problematica em ICPMS. Por exemploplasma de argbnio
ocorre a formacdo d®Ar," e “°Ar®°Ar* (entre outras espécies) que interferem,
respectivamente, sobre a determinaca8’8e ou "°Se” e °Ge’. Em anélises de
vidros borato por LA-ICPMS é necessario verificaexdensdo de formacéo de
YArtB* e “ArlLi* que interferiiam diretamente nos analitdy* e “°Ti*,
respectivamente. A formacéo de 6xidos pode provimtarferéncias, como por
exemplo, entré’Ar’°0* e *°Fe". Pelo mesmo efeito, a formacdo de Bgpex.
153Ba"°0" interfere na determinacéo de varios ETRs (p:¥€u). Entretanto, a
formacdo de oOxidos €, em geral, muito menor em CRMS do que em SN

ICPMS, uma vez que o aerossol introduzido no plasanarimeira técnica tem as
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caracteristicas de um “aerossol seco”, pela ausé&eiagua neste processo de
remocao e transporte.

Conforme ja explicado anteriormente, a formacédo ioles de carga
multipla (normalmente dupla) pode interferir soblementos com a mesma razao
m/z, por exemplo®®Ba™ e "°Se’. Esta interferéncia pode ser minimizada pela
reducdo da poténcia (energia) do plasma a um @idetuado que permite a
formac&o dos ions de interesse (Mainda com bom rendimento, mas suprime a
formac&o do interferente (M9 que necessita, em geral, de maior energia.

A Ultima interferéncia espectral a ser citada é@mtrdbuicdo do “sinal de
fundo” (background). Deve-se, em parte, a ions externos que alcangdetector,
fotons de radiacdo espalhados dentro do espect@rdet massas e o ruido
eletrbnico gerado no proprio detector, diretamatdgpendente da temperatura.
Felizmente, em equipamentos modernos com detectogsntes e componentes
eletrbnicos estaveis essa interferéncia é poucvfisi@tiva, sendo equivalente a
menos de 10 cps. Por isso, o fundo produzido peilgsirezas dos reagentes
utilizados € significativamente maior que esseaquidtrumental.

Outra e mais severa contribuicdo no sinal do fundgfo mais acentuada
na faixa de mass@vz) entre 6 e 82, é causada por ions e ions molesutiere
argonio, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. A sabfio deste “fundo” através de
um “branco” adequado é, em geral, a medida parAagooesta interferéncia,
entretanto, nem sempre com bons resultados. Issogroblema especial em LA-
ICPMS, onde raramente existem “brancos” adequadp®miveis, uma vez que
muitas analises sao realizadas diretamente na @n{psex. Schnare et al., 2008).
Frequentemente se utiliza apenas o gas carreadoH@\ misturas) para subtrair

pelo menos as contribuicbes de espécies poliat8mpicauzidas por ele(s).
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