Pesquisa, Desenvolvimento & Inovacao

Y¥a. Assim como também, avaliar a
possibilidade de desenvolver me-
dicamentas em gue s substangias
quimicas sao oriundas de micror
ganismos e plantas medicinais,
por isso, podem ser menos nocivas
4 saldde humana. £ por dltimo, o
setar de cosmeticns tem buscado
se aprafundar nos conhecimen
fos sebre o microbioma da pele, e
também, das interagdes das subs-
tincias quimicas presentes na pele
com o constituintes de formulz
cles cosmeticas, principalmente,
para desenvolver produtos que nio
causem reades alérgicas e atenda
a5 gUiras necessidades do mercado,

Para a maioria desses estydos,
utilizam-=¢ & técmica de LC-M5
para fazer a caracterizagdo e guan-
tificagdn das substancias quimicas,
entretants, a metodaligia de capl
C-ICP-MS/MS (do inglés, capillary
liquid chromatography ICF-M3/
M%) estd sendo uma alfernativa
para realizar andlises de peptidegs @
fostopeptidess, senda gue as molé
clelas sao separadas pela téonica de
LC capilar e determinadas usando
[CP-M5/MS com cela de reagan com
02, E possivel quantificar peptidens

e fosfopeptidags em concentragdes
na faixa de pg L-1 com confiabilidz-
de com a vantagem que diminui as
etapas envalvidas no procedimentn
final de preparg de amostras, em-
bora ainda exista a necessidade dos
processos extrativos ¢ de purifica-
;an (dependendn da sua matriz).

Cutro desafio analitico onde o
ICP-M5/M5 apresenta grande des-
taque ¢ a determinacao de metais
nobres que compdem o grepo da
ilatina (Ru, Rh, Pd, s, Ir e P1)
Como a aplicacdo destes metais é
importante para diferentes dreas
como meédica, materiais avangados,
ligas & catalisadores para a indds
tria farmacéulica, sua mineragio
& muito interessante do panto de
vista comercial. Em virtude das bai-
xas concentragdes encontradas em
mindrias, vdrios procedimentas de
andlise consideranda corragies ma-
tematicas, remocao de matriz e uso
de sistemas avangados de 1CP-MS
com alta resolugan (HR-ICP-ME,
do inglés high resolution (CP-M3)
ja foram propastos, No entanto, al-
gumas interferéncias estao além da
resalucio de HR-1CP-M5 comerdiais,
onde um ICP-M5/MS tem grande
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potencial. Usando gas aménia na
cela dereacdn, as interferéndias gue
ocorrem sobre s metais do grupo
da platinag sao drasticamente redu
aidas ou até eliminadas, permitindn
a quantificacio de Ru, Rh, Bd, s, Ir
e Pt em concentragies abaixo de 1
pg L-1 na presenca expressiva de 10
piom de dilerentes interlerentes

Par fim, seja em atividades de ro-
tina ou em pesquisas avaniadas, as
ingwarbes tecnoldgicas em Espec
trometria  Awdmica abiem  espago
par: & determinacio elementar cada
Y22 mais rapida, precisa e completa.
Vivemos hoje um cendrio de ampla
expansan de franteiras analitices,
‘.PjE COMY O 05 G SOSTEMas mdis 1en-
TAves 0u COM agueles que permitem
erergar quantidades cada ver me-
nares de analitos, cujos resultados
r_urrlulerrlerl‘.drn dados de Dutras
LECNiCas & permite uma visao holis-
tica do desafic analitico,
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CTROMETRIA DE MASSAS COM
IA ACOPLADO INDUTIVAMENTE ICP-MS

Por Oscar Vega Bustillos®

Em 1835 o filosofo francés
Auquste Comte declarou que a
humanidade jamais consequiria
analisar &
do material que & consfituido o
Sol & outras estrelas, uma vez
que 05 seres Aumanos nunca
poderiam  atingir estes luga
res, Fle estava errado, j4 que
por mejo da téenica analitica da
espectroscopia atdmica (Atomic
Spectroscopy AS) desenvalvida
par loseph von Fraunhofer a
composicds quimica do Sol e
autres astros distantes da lerra
foi analizada. Fraunhofer in-

LOMPOsILd0 qu imica

a5 aos estudos posteriores de
Hobert Bunsen e Gustav Kir-
chhoff a maieria dos elementos
quimicos foram caracterizados
ahtendo tabelas com as linhas
espectrals de absorcdo ¢ emis-
540 via Ah. A espectroscopia é
uma técnica analitica utilizada
para descobrir & constituigdo
l2|III.-'-'! Ca Qo5 malerias @ ﬁ-r]l[ir
da luz que elas emitem ou ab-
sorvem (Figura 1), Entre estas
técnicas incluem a BSpRCirosCo-
pia de absorcdo atdmica (AAS)
B4 especiroscopia de emissdn
atdmica por plasma acoplada
indutivamente (ICP-0ES).

A AAS usa 2 absorgdo da luz
pelos dtomos para medir suas
concentragbes niciglmen
fe, a4 amasira 3 vaDgr A add em
um forne a chama ou grafite.
& concentragdo elementar de
uma amostra pode ser determi-
nada 3 medida que os dtomas
fazem & transican para um nivel
de engrgia superior por meio da
gbsorcdo de luz. & instrumen-
to & calibrado usando solucdes
padrao para o5 elementas & se
rem quantificados, Mo entante,
0 AAS estd sujeito a certas efei-
toi de matriz que podem exigir
o usy de madificadores quimi
cs, 0 ouse do forng de grafite
reduz os efeitos da matrlz devi-
do a sua alta temperatura, mas
nao toralmente.

ATCP-0FS € outra 18Cnica usa-
da para determinar elementos
quimicos em uma amestra. 0
[CP ewcita o5 dtomos e 05 ions
de uma amastra para produzi
luz de comprimentos de ondas
caracteristicos de cada um dos
elementas da amostra. Embara a
glta temperatura do plasma eli-
ming o5 efeitos da matriz, exis
tem interferéncias causadas pela
sobraposian dos comprimentos
de ondas espectrais de certos

elementas, o que torna difici
distingdo desses elementos em
Uma amostra.

Para contornar o5 problemas
analiticos inerentes das técni-
£as da AS, varios pesguisadores
E'Zf[,'|l:|rd[.{’ll'l': umd nova |_EI'_I'|I{._’|
que eliminassem estas dificul-
dades. s pesquisadores RS,
Houk, V.A. Fassel, G.0. Fiesch e
H.l. Svec da Universidade ame-
ricana de lowa (151, Ames, U5h)
e A Gray da Universidade do
Reino Unide, Surrey, exploraram
2 viahilidade da Espectrometria
de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-M5) pars a
determinagdn de concentragies
elementares ¢ razbes de abun-
dincia isotdpica em selugdo.

Varios  problemas  1ECnicos
faram encontrades por esses
pioneiros durante suas pesqui-
sas. () primeiro problema era a
dbertura de vdcuo do fluxg de
qas quente. Eles usaram um pe-
queno orificie de amostragem
com um didgmetro de 50 pm, que
frequentemente ficava obstruido
por sais, 0 sequndo problema
Bra 0 rueamento elétrico entre
o plasma @ o orificio de amos-
tragem. lsso gerou muitos fons
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duplamente carregados @ outros
fons interferentes no espectra de
massas. Estes problemas foram
contornados utilizando um ori
ficia maior de amastragem, dez
YeIes maior que o original para
evitar um possivel entupimento.
Desenvolveram uma  interface
entre o [CP e o MS por mejo de
um sistema de bombeamanto de
VACUO Criogénice que extraia os
ions do plasma através do ori-
ficio para o espectrdmetro de
massa com alta fidelidade, Além
disso, maodificaches adicionais
foram necessdrias para fazer o
sistema funcionar, tais como o
aterramento elétricn da fonte de
plasma em relacdo an especini-
metro de massa @ a remocag de
interferéncias de radiafrequén-
cia da fonte de plasma.

[l primeirg instrumenta £0-
mercial foi lancado em 1983
pela Perkin Elmer/Sciex quando
apresentau o modelo ELAN 250,
A partir deste analisadar able
we-se uma melharia significativa
nos limites de derecgao e velo-
cidade para andlise elementar
comparada com 0% analisado

s A5, 0 ICP-M5 pade analisar
0% das elementos na tabela
periodica em cancentragdes que
variavam de 0.% 2 10 partes par
bilhdg (ppbl.

D 1CP-MS esta constituido daos se-
guintes componentes (Figura 2);

Sistema de introdugdo de
amostra: Consiste na bomba
peristaltica, nebulizador e ci-
mard de pulverizagan que intro
dui a amastia para ¢ anabisador,

Tocha ICP: Gera o plasma que
serve como fonte de fons do 1CP-
MS, convertendo as dlomes do
analite em fons,

Interface: Liga a fonte de ions ICP
M pressdn abmosférics an espec
trdmetn de massa @m alto vacun,

Sistema de wvacue: Fornece
alto vacuo para dptica de ions,
quadrupalo e detectar,

Lentes: Focaliza o feise de fons para
transmissao para o quadrupolo.

Quadrupolo: Atua como filtro
de massas para discriminar os
[0ns por sia 1azae miz

Detector: Conta o3 ions indivi
duais que foram discriminades
pela quadrupalo,

Processamento de dados:
Contrala s pardmetros do ins
trumento, além de  processar
o5 dades gerados pelo detectar
para obtengdo dos espectras de
massas.

A maiosia das amostras anali-
sadas por [CPMS sao liguidas, No
entanto, amostras solidas podem

ser analisadas por meio de La-
sers. Amostras gasosas podem
ser analisadas introduzindo-as
direlan‘-enlﬁ- na mskromento

OICP-MS detectz e quantifica os
isatopas especifices de um ele-
mento, & determinacan da razdn
isotdpica & wtilizads em uma va
riedade de aplicagies cientificas.
Por exemplo, na geologia, pode-
-5 nbrer a datacio de rechas, na
drea nuclear, o enrigue
cambustivel nuclear @ na biologia
& possivel determinar a fonte de
um contaminante ou um tragadar
bielogice em estudos

O inscrumento ICP-M5 mede a
maioria dos elementos da tabela
periddica. Os elementas apresen-
tados em cores na Figura 3 po-
dem ser analisados pelo 1CP-M5
com limires de deteccan abain
de partes por trilh@es (ppt). Os
elementos em cores brancas, o
[CP-M5 nao pode detectar por
razies inerentes a seu funcm
namento, Par exemplo, argonio
€ utilizade como gés de arrastre
na tocha do plasma. Certamente
0 ICP-MS é o estadn da arte na
andlise de glementos quimicas de
uma determinada amostiz, mas
dinda tem que ser pesquizada e
explorada ema nova técnica que
consiga analisar o3 g
cor branca da tabela perddica da
Figura 3. Mais um desafio para a
quimica analitica.

ntas em

A preparagdo de amostra para
[CP-M5 & muito semelhante 2o
usado em AAS e ICP-0ES, & em
muites casos @ idénticn, Os pa
drdes san analisados para gerar
uma curva de calibracao e os si-
nais de amostras desconhecidas
530 Comparados COm a curva ge
calibragdn curva para determinar
a concentratan de cada metal na
amastra. O software processa os
dados e qera os resultados quan-
titativos dos analites em estuda,
podendo até calcular 2 razdo de
isdropos por meio da téenica de
diluicao isotdpica.

Ma andlise da compasicdo qui
mica elementar de uma deter-
minada amostra, o ICP-M5 tem
vantagens quando comparadas
COM DUtras téonicas, coma Adse
ICP-0FS, 0 ICP-MS geralmente
rem menos interferéncias do que
[CP-0ES e @& muito mais rdpido
do que AAS. Além da deteccdo
do [CP-MS atingir limites muito
mais baios do que agqueles que
podemn ser alcangados por 10P-

-0E5 e AAS.

Por meio do analisadar de qua
drupala, o ICP-M5 € capaz de

medir aré 35 alementos em uma

amostra em dois a trés minutos.
0 espectrdmetro de massas e
todos os acessdrios do ICP-MS
estdn sob o controle de um com
putador. Desta forma o sistema
pode literalmente operar por 24
horas  interruptas, analisando
mais de 300 amostras por dia.
Em suma, nenhuma dutra tec
nologia pode formecer um nivel
de limite tao baixo de detecgdo
e uma alta produtividade para
gnalise elementar encontrados
no ICP-M5, Mas a grande van
tagem da técmica de |CP-MS é
obter a abunddnciz isotdpica
dos amalitos detectados corm-
boranda com 4 validacdo dos
resultados  analisados,  &lém
de obter espectros de massas
mais simples e com baixo ruido
comparado com oufras técnica
analitices. As desvantagens do
[CP-M5 sdn as sequinfes: baixa
comtagem de fons, baixa efici-
éncia de transmissdo dos ions,
deteccao de isomeras, requisita
operadores com alta grau de ins
rrucda, alto custe dos insumes
especialmente consumo de gds
Argdnic, depende de sistema de
altn vdcuo e principalments tam
0 custo bem mais elevado que o
AAS 2 o ICP-0FS,
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