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Técnicas analiticas empregadas

Considerando que esta ¢ uma dissertagdo interdepartamental e cujo foco
central ¢ ambiental e relacionado com ecossistemas, a abordagem, sobre as
técnicas analiticas serd breve. O tema ja foi exaustivamente discutido em

trabalhos anteriores que constam do nosso acervo bibliografico.

3.1.
A Técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICPOES).

A técnica de ICPOES ¢ baseada na medida da intensidade da radiagdo
emitida, quando um atomo ou ion excitado pelo plasma retorna ao seu estado

fundamental.

A excitagdo da espécie ocorre quando seus elétrons mais externos tém seu
nivel de energia aumentado, passando do estado fundamental para o excitado,
devido a colisao com elétrons ou ions argonio existentes no plasma. O elétron nao
¢ estdvel em niveis mais altos de energia, portanto retorna a seu estado
fundamental, emitindo a energia que foi absorvida, sob a forma de energia

luminosa.

Os elétrons da espécie emitem linhas espectrais, tantas quantas forem suas
possiveis transi¢des; as linhas espectrais ¢ que vao determinar o espectro de cada
elemento, a intensidade de cada linha vai depender da probabilidade de transi¢ao,
e do niumero de 4&tomos que atinge um determinado estado excitado._A luz emitida
¢ focalizada para uma lente que tem a funcdo de ampliar e focalizar a zona de
descarga luminosa do plasma quando projetada sobre a fenda de entrada,
promovendo melhor iluminagdo da rede de difracdo. Uma vez tendo passado pela
lente, a luz emitida vai em dire¢dao a fenda de entrada do separador de linhas e

chega ao monocromador, onde um prisma ou uma rede de difragdo isola a linha
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medida. Em amostras com matrizes complexas, a escolha da linha isenta de
sobreposi¢des € necessaria para funcionamento ideal da técnica. Essa ¢ uma das

razdes pelas quais a linha de maior intensidade nem sempre seja a escolhida.

A técnica de ICPOES ¢ uma técnica multielementar, executa grande
nimero de determinagdes em muito pouco tempo, além de poder ser aplicada a
diferentes concentracdes, devido a possibilidade de escolha de linhas.

Existem equipamentos que fazem medidas seqiienciais e simultaneas das
linhas de interesse. A medi¢do simultdnea, embora mais rapida nao ¢ aplicada a
todos os tipos de amostras, porque a configuracdo do equipamento, ou seja as
linhas j4& vem pré - determinadas na montagem do equipamento. Nos
equipamentos seqiienciais, a rede de difracdo ¢ mdvel, o que permite a selecao das

linhas mais adequadas para cada analise.

Em relacdo a possiveis interferéncias, estas poderiam ser espectrais,
decorrentes da sobreposi¢ao ou grande proximidade dos picos. As interferéncias
espectrais, em principio podem ser eliminadas pela escolha da linha espectral mais
adequada. Se ndo houver linha espectral, existem mecanismos para a sua correcao,
ou seja, para o desconto da concentracdo aparente causada pelo elemento que
interfere na concentragdo medida, do elemento de interesse. As interferéncias
também podem ser de transporte, causadas por diferengas nas propriedades fisicas
das solugdes medidas, sdo minimizadas pelo uso de solugdes de calibracdo de
mesma acidez e salinidade da solu¢do da amostra. Interferéncias de transporte
assim como, o efeito do plasma, podem ser minimizados pelo uso de padrao
interno, no entanto, em ICP-OES, o uso de padrdao interno ¢ critico, porque ¢
necessario que o comportamento fisico-quimico do elemento, especialmente em

relacdo ao potencial de excitacdo espectral, seja semelhante ao dos elementos de

interesse.(Montaser e Golightly, 1992).
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3.2
A Técnica de Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICPMS)

A técnica de ICPMS ¢ baseada na separagdo e posterior contagem de ions
formados quando o aerossol, resultante da nebulizacao de uma solugdo, atravessa
um plasma de argénio. E uma técnica multiclementar e extremamente sensivel,
sendo a sensibilidade para cada elemento essencialmente uma fungdo de sua
primeira energia de ioniza¢do. A separacdo dos ions ¢ feita eletronicamente,
através da razdo m/z, onde m ¢ a massa do ion e z a sua carga. Para evitar
interferéncias, sempre que possivel procura-se selecionar isdtopos do elemento
cuja razdo m/z ndo seja sobreposta pela razdo do isétopo de algum outro
elemento. Assim, quando a forma¢ao de ions monovalentes ¢ otimizada, obtém-
se, apos a deteccdo, um espectro relativamente simples. Essa otimizacao ¢
conseguida pelo controle da temperatura do plasma, dependente do potencial da
radio - freqiiéncia aplicado a ele e pelo controle da temperatura do plasma,

dependente da poténcia vazao do gés de nebulizagdo.

O plasma, que ¢ formado por uma mistura de ions e elétrons mais ou
menos equivalentes, se forma quando um fluxo de argdénio ¢ submetido a uma
descarga elétrica e ¢ mantido por um potencial de radio - freqiiéncia aplicado a
mesma regido. Esse processo libera calor produzindo altas temperaturas (6000 e
10000K). Devido a alta temperatura do plasma, o aerossol € seco e os compostos
quimicos nele contidos sdo atomizados, e esses sdo ionizados pelos ions de
argdnio presente. Algumas propriedades fazem do argdnio um gas muito
adequado ao uso em ICPMS. Como o fato do argénio possuir uma série de
transi¢des meta - estdveis, boas para a transferéncia de energia e a primeira
energia de ionizacdo bastante alta, cerca de 15 eV. O conjunto dessas
propriedades faz seus ions serem capazes de ionizar todos os elementos da tabela
periddica, com excecdo do flaor. A eficiéncia de ionizagdo € superior a 90% para

maioria dos elementos.

Os ions formados sdo coletados e transferidos ao sistema de separacao do
instrumento. A coleta ¢ feita pela passagem dos ions através do orificio de dois

cones, distantes um centimetro um do outro, sendo a regido entre eles, a interface,
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mantida a uma pressao de aproximadamente 1 torr. A temperatura na interface ¢
bem mais baixa, ficando situada entre 100 e 200°C. A geometria e o arranjo dos
cones, amostrador e Skimmer sdo projetados de forma a descartar uma parte

substancial do material vindo do plasma e, assim, evitar a saturagao do sistema.

Como a tocha do plasma fica em uma regido com pressao ambiente e na
interface essa pressdo ¢ cerca de 1 torr, essa diferenca causa a aceleragdo das
particulas, expansao ultrassonica, aumentando a sua probabilidade de colisdao com
formacdo de ions complexos. Esses ions, além de reduzirem a eficiéncia do
processo, podem ser responsaveis por interferéncias devidas a ions poliatdmicos,
quando a sua razdo m/z e muito proxima (<0,6u) a de um elemento a ser
determinado. O alinhamento dos orificios dos cones aliado a sua geometria
reduzem esse efeito, uma vez que promovem o descarte de parte radial e periférica
do fluxo que atravessou o primeiro cone, onde a velocidade atingida e,
conseqiientemente, a probabilidade de colisdo sdo maiores. Por outro lado, a
expansao ultra-sdnica juntamente com a queda na temperatura causam uma
espécie de congelamento do equilibrio i6nico, o que permite a seqiiéncia do

Processo.

Os ions que passaram através do orificio do skimmer tém energias
cinéticas, trajetorias, velocidades e massas diferentes e seu feixe contém fotons e
atomos neutros. Portanto, o feixe deve ser focalizado e os fotons e atomos neutros
removidos antes de ser submetido a separacdo de massas. O feixe focalizado ¢
transferido ao separador ou analisador de massas, que funciona em um vacuo na
faixa de 107 torr e consiste de barras paralelas, nas quais ¢ aplicado um potencial
de radio - freqiiéncia e, um potencial de corrente continua (duas a duas). A
variagdo desses potenciais leva a situacdo, onde somente ions com uma
determinada razao m/z t€ém uma trajetéria homogénea e conseguem atravessar o
quadrupolo. O conjunto dessas situagdes, que ocorrem em fracoes de
millisegundos, permite uma analise seqiiencial eficiente e muito rapida. Cada
razdo m/z separada atinge o detector, onde ¢ contada sob a forma de pulsos
elétricos de curtissima duragdo, que sdo amplificados para produzir o sinal

medido, intensidade, para cada elemento de interesse.
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Embora o instrumento ofereca outros modos de medi¢do, os mais
empregados para a determinacdo de concentragdes sdo os modos quantitativo e

semiquantitativo, diferenciados pelo procedimento de calibragdo utilizado.

Antes de iniciar qualquer um desses procedimentos, € preciso selecionar os
isotopos que serdo medidos e fixar os parametros, além de estabelecer as
condi¢des de operacdo do plasma. As condi¢des operacionais do plasma devem
ser otimizadas de forma a se obter melhor relagdo entre sinais maiores ¢ menores
taxas de formacao de 6xidos e ions divalentes. Isso ¢ conseguido variando-se a
poténcia da radio - freqliéncia aplicada ao plasma, a vazdo do argbnio de
nebulizacdo e a escolha adequada da distancia plasma/amostrador. Os parametros
de medicdo, sua forma, englobam o tipo de varredura da escala de massa a ser
usado, o tempo de residéncia em cada pico medido, o nimero de varreduras por
medi¢do, o nimero de medigdes por replicatas, o nimero de pontos medidos por
pico, além do tempo de espera para o inicio da medigdo. O valor ideal de cada
parametro ¢ determinado experimentalmente quando a metodologia a ser usada ¢
otimizada. Ambos os modos de calibra¢ao aceitam a introducdo de elementos a
serem usados como padrio interno, cuja fungdo ¢ a de corrigir variagdes nas
medidas causadas por flutuagdes no sistema, ou seja, na nebulizacdo, no plasma,
na amostragem na interface do espectrometro, no analisador de massas e no
detector. Esses elementos devem estar presentes na mesma concentragao em todas
as solucdes medidas e suas intensidades sdo usadas pelos programas do
instrumento para a normaliza¢do das intensidades dos elementos de interesse,

assim minimizando flutuacoes.

A calibracdo quantitativa baseia-se em curvas elementares de calibragao,
de modo geral construidas a partir de quatro solugdes de calibracdo e de um
branco. Normalmente, as retas obtidas tém coeficientes de correlagcdo superiores a
0,995. Os resultados obtidos tendem a ser confiaveis, os problemas com a
exatiddo geralmente sdao decorrentes da digestdo da amostra ou de

interferéncias por ions divalentes e poliatdmicos.

A calibragdo semiquantitativa ¢ baseada na calibracao do instrumento feita

a partir de uma tunica solugdo de calibracao. Ela consome muito menos tempo que
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a anterior ¢ permite a determinagdo simultanea de quase 80 elementos. Neste
modo de calibragdo, as interferéncias isobaricas, ou seja, as causadas por is6topos
de outros elementos com razdo m/z muito proxima, sdo subtraidas
automaticamente pelo programa semiquantitativo do instrumento, o mesmo
acontecendo com algumas interferéncias poliatomicas, especialmente as derivadas
dos gases da atmosfera (Ar, O, H, N). Os resultados obtidos podem se aproximar
ou mesmo se igualar aos obtidos no modo quantitativo, quando a solugdo de
calibracdo contém um grande ntimero de elementos. Isto porque, o programa
semiquantitativo avalia a resposta dos elementos ausentes na solucao de
calibragdo por intermédio de interpolagdes das intensidades medidas de seus
elementos vizinhos. Quando o elemento estd presente, ndo ha a necessidade da
avaliacdo e o fator de resposta ¢ calculado diretamente a partir da intensidade
medida, o que normalmente traz ainda incerteza ao mesmo nivel da existente na

calibra¢do quantitativa.

Quanto as interferéncias, aspectos importantes a serem considerados ¢ a
diferenca grande entre as concentragdes do elemento interferente ¢ do analito e a
abundancia dos is6topos que constituem o ion poliatdmico interferente. (Montaser

e Golightly, 1992).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0220925/CA




