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BACKGROUND SIGNALS IN INSTRUMENTAL ANALYSIS: AN ESSENTIAL DISCUSSION IN UNDERGRADUATE
COURSES. Understanding instrumental analysis is essential for obtaining reliable analytical results required by chemists in a variety

of research areas and industrial activities. All instrumental techniques involve undesirable background (BG) signals originated either

from concomitants in the sample or by spurious (e.g. electrical or optical) effects intrinsically related to the measurement process. BG
signals may affect accuracy, precision and detection limits. Techniques characterized by low BG stands out by high detectability even
when they are based on processes with low efficiency (e.g. low quantum yields and low efficiency of thermal excitation). However,
minor attention has been given to this topic in analytical chemistry courses hindering students’ understanding of the BG concept and
its impact on the analytical performance. Although in some analytical techniques BG is well-defined and successfully compensated,

some of them still need further elucidation. Sources of BG and strategies for its minimization and correction are didactically discussed

for a variety of analytical techniques, including molecular and atomic spectrometry, electroanalytical methods, and separation
techniques. Historical aspects and recent approaches are also addressed.
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INTRODUCAO

Podemos refletir porque ndo vemos mais o brilho das estrelas.
Estamos muito ocupados ou muito cansados para olhar o céu noturno?
Ou estamos muito imersos em um ambiente urbano repleto de luz
artificial? Eventualmente ambos os aspectos, mas certamente vivemos
em um ambiente repleto de luz. Isso nos recorda o papel de sinais
de fundo (BG, do Inglés Background) em anélises instrumentais.

Conforme apontado por Lundell em 1933,' ndo ha a necessidade
do desenvolvimento de procedimentos analiticos aplicdveis a amostras
relativamente simples. Entretanto, em amostras com matrizes
complexas, tais como dgua de mar, fluidos bioldgicos, solos e
sedimentos, espécies concomitantes podem afetar significativamente
a geracdo de sinais analiticos. Adicionalmente, a geracdo de sinais
indesejdveis (i.e. sinais espurios) pode estar associada a propria
medi¢ao instrumental.

Neste artigo diddtico, sdo discutidos tanto o BG oriundo das
matrizes das amostras, quanto aqueles inerentes as técnicas instru-
mentais. O primeiro grupo se refere a processos que podem resultar
em interferéncias, caso nio sejam propriamente eliminados ou
corrigidos. Nesse sentido, hd interpretacdes diversas sobre sinais de
fundo, dependendo da técnica instrumental. Em algumas delas os
processos sdo bem definidos, enquanto em outras o termo sinal de
fundo nio € usualmente relacionado aos sinais espurios que afetam
a medida analitica.

O desenvolvimento de um procedimento analitico requer estraté-
gias para maximizar o sinal analitico e, 20 mesmo tempo, minimizar
o BG. Adicionalmente, na medida instrumental, o BG residual deve
ser corrigido, visando a correlacdo do sinal analitico (i.e. sinal liqui-
do) com a concentragdo do analito. Isso € particularmente critico
quando concentra¢des em nivel de tracos devem ser determinadas
em amostras com matrizes complexas. Quando o BG € significativo
em comparagdo ao sinal analitico, mesmo pequenas variagdes no
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sinal espdrio afetam a exatiddo.> O desenvolvimento instrumental
permitiu que essas correcdes geralmente possam ser feitas, mas os
analistas devem entender os principios e as condi¢des de contorno
envolvidos. Uma analogia pode ser feita com o uso de uma balanga
de rodovia para determinar a massa de um motorista, considerando
a pesagem do motorista em um caminhdo carregado (i.e. sinal total)
e a massa do caminhio isoladamente (BG); a massa do motorista
(sinal liquido) seria, entdio, obtida por diferenca (i.e. subtragdo do
BG do sinal total). Naturalmente, o valor de massa obtido ndo seria
confidvel. Entretanto, frequentemente demandamos algo andlogo dos
instrumentos analiticos que usamos. A analogia anterior serve também
para enfatizar que as incertezas no sinal total e BG afetam o sinal
analitico, i.e. os erros correspondentes sdo propagados.

Nesse contexto, em disciplinas de andlise instrumental, uma
técnica analitica deveria ser introduzida considerando como o sinal
analitico € gerado e medido e como 0 BG € minimizado e corrigido.
E também importante diferenciar BG de ruido. Segundo a IUPAC,
ruidos sdo flutuagdes aleatérias inerentes ao sinal analitico, devido a
combinagdo de fatores instrumentais e relativos ao método analitico
(ruido quimico).? E incorreto pensar que o ruido ¢ o sinal de fundo
ou apenas flutuacdo da linha de base sem a presencga do analito, visto
que o ruido afeta tanto o sinal analitico, quanto o BG. A razao sinal/
ruido (S/R) € um parametro de desempenho que indica a qualidade
de uma medida analitica e razdes superiores a 3 sdo recomendadas
para garantir a precisio e a exatiddo analitica. Assim, é importante
reconhecer as fontes de ruido, destacadas no esquema mostrado na
Figura 1, a fim de minimizar a sua magnitude e aumentar a razao S/R.

Enquanto os ruidos quimicos sdo resultado de variagdes nas
propriedades quimicas ou fisicas da amostra, em consequéncia de
variagdes de pardmetros experimentais, como temperatura, pressao
e umidade, o ruido instrumental € mais complexo. Esse deve-se ao
cardter aleatério do movimento dos elétrons nos circuitos elétricos
que acompanham movimentos térmicos dos dtomos, levando as
flutuagdes de tensao na presenca de um elemento resistivo (térmico
ou de Johnson), ou dos elétrons cruzando juncdes ou superficies
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Ruido

Quimico Instrumental

| | Térmico ou de

— Temperatura Johnson

—  Pressdo — Shot

L Umidade — Flicker ou 1/f
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Figura 1. Classificagdo do ruido de acordo com sua fonte

independentemente da frequéncia e com comportamento quantizados,
também de carater aleatério (Shot, e.g. ruido da corrente de escuro
ou derivado de fétons, elétrons e fons quando atingem o detector
de massas, ambos discutidos mais adiante). O ruido Flicker € in-
versamente proporcional a frequéncia do sinal e, por isso, também
conhecido como 1/f. Geralmente é causado por defeitos nos materiais
do instrumento e rugosidades de interface, e.g. ruidos provenientes de
flutuacdes associadas ao processo de introduc@o de amostras, o qual
pode ser compensado com o uso do método de padronizacio inter-
na.* O ruido ambiental € principalmente consequéncia do chamado
“efeito antena”, em que diversas radiagdes eletromagnéticas podem
ser captadas e transformadas em sinais elétricos. Nesse caso, o ruido

Tabela 1. Sinais de fundo (BG) em diferentes técnicas analiticas
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¢é dependente da frequéncia. Recomenda-se a consulta a livros texto
de andlises instrumentais para uma discussdo mais detalhada sobre
ruidos.’

Este artigo discute didaticamente as fontes de BG em diferentes
técnicas instrumentais, assim como estratégias para minimizar e cor-
rigir os sinais espurios (Tabela 1). Pretende-se demonstrar que o BG
é um conceito central em andlise instrumental, frequentemente sendo
o fator limitante para alcangar resultados confidveis. Essa discussio
é, entretanto, frequentemente negligenciada em livros texto e na dis-
cussdo de algumas técnicas instrumentais. A discussdo € apropriada
para estudantes em final de curso de graduagdo ou em disciplinas
de pds-graduacdo. Neste sentido, palavras-chave relacionadas a
conceitos que deveriam ser previamente entendidos sdo sublinhadas
no texto. Isso também permite uma revisdo dos conceitos essenciais
de diversas técnicas instrumentais.

ESPECTROMETRIA ATOMICA
Espectrometria de absorc¢io atomica

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) € baseada na absor-
¢do de radiagio de comprimento de onda especifico (na faixa UV-vis)
por uma nuvem atomica formada a partir da amostra. Conforme pio-
neiramente expresso por Bunsen e Kirchhoff, cada dtomo € capaz de
absorver a propria radiagdo emitida no decaimento do estado excitado
e a lei de Lambert-Beer estabelece que a absorvancia € linearmente
proporcional a concentracdo dos 4tomos na nuvem e, portanto, na
amostra original. Para a formacdo da nuvem atdmica de quase todos
os elementos, exceto Hg, € necessario o aumento de temperatura. Essa
tarefa é realizada por atomizadores, sendo os mais usuais as chamas e
dispositivos eletrotérmicos, tais como fornos de grafite ou metdlicos.

Técnica® Fonte de BG Alternativa para superar ou corrigir o BG
. icoes STPF s fi i licaca
AAS Espalhamento de radiagio ¢ absorcio molecular Condigdes S e corretores baseados em (~)nte cont{nua, aplicagdo de
um pulso de alta corrente na fonte de radiacdo ou efeito Zeeman
Emissdo pelo filamento incandescente (corpo
WCAES negro) e por molecu%as e~x01tad'fis formadas‘ por Separacdo temporal do sinal analitico e BG
processos de recombinac@o devido ao gradiente
de temperatura
LIBS Emissdo de sinal continuo pelo plasma® Separacao temporal do sinal analitico e BG
ICP OES Emissio de sinal continuo pelo plasma® Condlggo de operagaONdo plasma/e% medidas laterais as linhas de emissdo
do analito para correcdao matemdtica
FAES Emissao molecular e da chama Subtrac¢do do BG estimado a partir do sinal da solugdo de branco
ICP-MS fons gerados no ICP a partir do gds do plasma, Plasma frio, celas de reacdo e colisio, analisador de massas de dupla

solvente e gases atmosféricos

focalizacdo, photon-stop, deslocamento de eixo e deflexdo em 90°

Espectrofotometria UV-vis

Radiacio espuria, corrente de escuro, reflexdo nas
paredes da cubeta e espalhamento de radiagdo

Medicoes em cubetas similares, compensacao da corrente de escuro,
remocao de s6lidos em suspensio e espectrofotometria derivativa

Fotoluminescéncia

Radiacio espuria e corrente de escuro

Detector localizado perpendicularmente a fonte de radia¢do, mono-
cromador secunddrio, compensagao de corrente de escuro e separagao
temporal do sinal analitico do BG

GC-FID

Corrente residual de espécies carregadas na chama

Uso de hidrogénio de alta pureza, medida e corregdo da corrente residual

HPLC-UV/CE-UV

Absorgao de radiagdo pelas espécies presentes na
fase moével

Uso de solventes e fase mével com baixa absortividade no comprimento
de onda de interesse

HPLC-CD Condutividade de fons do eluente Colunas de supressdo
Voltametria Corrente nao Faradaica Uso de eletrélitos de suporte e técnicas de pulso

. . Potencial de juncdo e de assimetria dos eletrodos . - . . . .
Potenciometria Jung Uso de fons com mobilidade similar na ponte salina e calibracdo adequada

de vidro

Siglas sdo definidas no texto; "Recombinac@o do fon argonio e elétron, radiacdo Bremsstrahlung e emissao de bandas (e.g. OH, N,*, NH e NO)
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A radiagdo incidente pode ser atenuada por absor¢do atdmica
(relacionada a concentracdo do analito), bem como por absor¢do
molecular e processos de espalhamento, esses dois dltimos processos
constituindo o BG. Os sinais de fundo geralmente ndo sao elevados em
atomizadores com chama porque a quantidade da matriz de amostra
inserida € relativamente baixa (considerando o volume da chama e
a baixa eficiéncia de nebuliza¢@o) e a nuvem de vapor formada €
dispersa no atomizador. Por outro lado, a contribuicdo do BG no
atomizador eletrotérmico em tubo de grafite (GFAAS) € significati-
va devido a densidade da nuvem de vapor confinada no interior do
tubo. Esse efeito foi observado desde o inicio da GFAAS e, em 1965,
Koirtyohann e Pickett propuseram um corretor de BG com base em
uma fonte de radiacdo continua.®

A magnitude e distribui¢do temporal do BG fornecem informa-
¢des importantes sobre o tratamento da amostra em GFAAS. Para
uma amostra complexa, como a dgua de mar, o niimero de dtomos do
analito na nuvem pode ser 10 vezes inferior ao nimero de moléculas,
o que significa que a magnitude do BG pode ser extremamente supe-
rior a intensidade de absor¢do atdmica. Esse foi um fator limitante
para a obtencdo de resultados exatos e precisos durante mais de duas
décadas de desenvolvimento da GFAAS. Essa dificuldade foi superada
quando as condi¢des de forno com plataforma e temperatura esta-
bilizada (do inglés Stabilized platform temperature furnace, STPF)
foram propostas.” Empregando condi¢des STPF, um modificador
quimico deve ser adicionado a amostra para favorecer a separagdo
termoquimica entre analito e matriz da amostra, minimizando perdas
de analito na etapa de pirélise. O modificador quimico pode promover
areducdo de BG e/ou interferéncias promovendo a formacéao de es-
pécies menos volateis a partir do analito, tornando concomitantes da
matriz mais voldteis, reduzindo a formagao de carbetos, modificando
afase gasosa, modificando a superficie do atomizador e alterando me-
canismos de atomizagdo.® No entanto, alguns constituintes da matriz
residual normalmente permanecem no produto sélido apds a etapa de
pirdlise e, entdo, € necessdrio um corretor de BG para compensar o
seu efeito sobre a absorvancia. O sinal liquido € obtido subtraindo-se
0 BG do sinal total. Além do corretor baseado em fonte continua de
D,,’ outras abordagens incluem a aplicagido de um pulso de corrente
na fonte de radiagdo primadria (corretor de Smith-Hieftje),'” ou um
campo eletromagnético intenso continuo ou alternado em torno da
nuvem de vapor.'' O tdltimo corretor, baseado no efeito Zeeman, € o
mais eficaz para corrigir BG elevados. A comparagao dos corretores
Zeeman e D, para a compensagio do BG na determinag@o de arsénio
em dgua do mar por GFAAS, utilizando Pd(NO;), como modificador
quimico, demonstra essa eficicia.'” Resultados exatos s6 foram obti-
dos com corretor Zeeman, que corrigiu efetivamente o BG causado
por cloreto, sédio, potdssio, cdlcio e silicio. Esse corretor também &
0 Unico capaz de corrigir BG estruturado, tal como aquele causado
por fosfato sobre a determinagdo de Cd e Pb em baixos comprimentos
de onda de absor¢ao.’

A AAS com fonte de linhas (lampadas que emitem radiacio
especifica para cada elemento) baseia-se na medida de absor¢do em
intervalos espectrais estreitos, definidos pela largura da linha atdmica
emitida pela fonte de radia¢@o. Assim, informagdes sobre o ambiente
espectral do sinal analitico sdo significativamente limitadas. Em AAS
com fonte continua e alta resolu¢do, todo o espectro de absor¢ao (190
a 900 nm) pode ser visualizado em fun¢do do tempo. Os espectros
tridimensionais obtidos fornecem informagdes detalhadas sobre o0 am-
biente espectral do analito, as quais podem ser utilizadas na corregao
do BG. Considerando-se que até 5 elementos sensores (pixels) sao
utilizados para medir o sinal de absorcéo atdmica, os pixels vizinhos
podem ser utilizados para a corregdo do BG. Assim, diferentemente do
corretor com fonte continua de D,, BG e sinais analiticos de interesse
sdo medidos simultaneamente. Os algoritmos de minimos quadrados
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sdo uma alternativa para superar BG estruturado, porém, nesse caso
¢é necessario obter o espectro das espécies interferentes (moléculas)
separadamente do analito (espectro de referéncia do interferente
constituinte da matriz)."

Espectrometria de emissao atomica

A suposicdo feita por Kirchhoff e Bunsen, em 1859, de que
linhas de emissdo finas e bem definidas provenientes das chamas
eram produzidas por 4tomos € um marco para a compreensdo da
espectrometria de emissdo atdmica. Todos os elementos atomizados,
possivelmente ionizados e, em seguida, excitados por uma fonte
externa podem liberar energia na forma de radiagdo eletromagnética
com espectros caracteristicos quando decaem a um estado de menor
energia. Na espectrometria de emissao atOmica, a intensidade de ra-
diagdo eletromagnética emitida na regido do UV-vis € utilizada para
fins quantitativos. Medidas de emissao sdo baseadas na populagao de
atomos no estado excitado, a qual pode ser estimada pela equacao de
Boltzmann.’ O sinal analitico depende da temperatura do atomizador,
que também desempenha um papel importante sobre a emissao do
BG. Para todas as temperaturas praticas, a popula¢do de d4tomos no
estado fundamental é maior do que no estado excitado.

Os sinais de emissdo sao facilmente detectados quando o BG €
baixo. Uma analogia interessante € a de um estadio repleto de pes-
soas segurando velas acesas ou ndo.'* No caso de emissdo atdmica,
imagine esse estadio no escuro e em um dado momento uma fragao
do publico acende suas velas. Certamente esse grupo serd facilmente
identificado, i.e. a luz emitida pode ser facilmente detectada devido
ao baixo BG. Uma situag¢@o completamente diferente € observada se
todas as velas no estadio estiverem acesas € 0 mesmo pequeno grupo
de pessoas apagarem as suas velas (ver também a comparagio na
Figura 2). Isso ilustra que a variacio na emissao ¢ dificil de ser detec-
tada com confiabilidade sob elevada emissdo de BG. O mesmo ocorre
em outras técnicas baseadas na emissdo de radiacdo. Por exemplo,
uma das razdes para a utilizag@o de plasma de argdnio como fonte
de energia na espectrometria de emissdo Optica (discutida a seguir)
estd relacionada com a sua baixa emissdo de BG.

As chamas sdo usadas com sucesso para a excitagdo de dtomos
e fons com energia de excitag@o relativamente baixa. A emissdo de

Figura 2. Representagdo de sinais analiticos medidos em situagoes de (a)
alto e (b) baixo BG
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fundo proveniente da chama e das moléculas geradas no processo
de combustio pode ser geralmente corrigida subtraindo o sinal es-
purio medido com uma solucé@o de branco analitico, embora haja o
inconveniente de que os sinais ndo sdo medidos simultaneamente.
Ao trabalhar com chamas frias (e.g. combustao de gds propano ou
butano com ar) o BG relativamente baixo viabiliza o uso de filtros
para discriminar sinais espurios e analiticos. Entretanto, apenas ele-
mentos facilmente excitdveis (Li, Na e K) podem ser quantificados
nessas condigdes.

As medicdes de emissdo também podem ser realizadas usando um
tubo de grafite como atomizador, mas essa estratégia ndo € tao atra-
tiva devido a forte emissdo gerada pelo tubo incandescente sob altas
temperaturas,'® também denominada emissao de corpo negro. A uma
dada temperatura, corpos emitem espectros idénticos independente
de sua composi¢do, e a intensidade de radiacio foi descrita como
funcdo da frequéncia a temperatura constante pelas leis de Wien e
Rayleigh-Jeans. Posteriormente, foi demonstrado que a luminosidade
na superficie de um corpo negro é proporcional a quarta poténcia da
temperatura do corpo (lei de Stefan-Boltzmann). Deve ser menciona-
do que essa intensa emissdo de corpo negro € eficazmente corrigida em
AAS modulando-se a fonte de radiac@o, que permite distinguir entre
a emissdo continua proveniente do atomizador daquela modulada a
uma frequéncia determinada proveniente da fonte.'® Entretanto, essa
alternativa nao € vidvel para as medidas de emissao.

Na espectrometria de emissdo éptica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES), um espectro de linhas extremamente
rico € observado (ver alguns exemplos na Tabela 2). Além disso, a
recombinacdo de ions argdnio e elétrons (Ar* + e — Ar+ hv) e a
perda radiante de energia advinda da desaceleracdo de elétrons (ra-
diacéio Bremsstrahlung) resultam em um intenso fundo continuo."”
O primeiro processo resulta em BG principalmente na regido do UV,
enquanto o dltimo € mais pronunciado na regido do visivel. Bandas
de emissdo molecular de espécies produzidas no plasma a partir de
moléculas de 4gua ou gases atmosféricos (e.g. bandas de OH, N,*, NH
e NO) também contribuem para o BG em ICP OES,'® que também ¢
afetado por varia¢des nos pardmetros instrumentais, como a poténcia
de radiofrequéncia aplicada e a vazdo do gas de nebuliza¢do. Embora
0 BG possa ser reduzido ajustando-se parametros instrumentais, nao
pode ser completamente eliminado.

Avangos no sistema 6ptico, como a dispersao da radia¢ao UV-vis
combinando-se rede Echelle e prisma em detectores de transferén-
cia de carga, bem como na tecnologia de processamento de dados,
tornaram a corre¢do do BG em ICP OES mais eficiente e rapida.
Essa corregdo € geralmente realizada através de medi¢des em um ou
dois comprimentos de onda de ambos os lados do pico de emissio
do analito; em seguida, tratamento adequado de dados € aplicado
dependendo do perfil do BG." A corregdo efetiva do BG €, por vezes,
prejudicada porque o BG pode ser plano e deslocar-se em paralelo ou
variar de forma curva na regido do comprimento de onda de interesse,
exigindo assim tratamento mais elaborado dos dados.

A visdo axial em ICP OES foi proposta em 1976 com o objetivo de
melhorar os limites de deteccao (LOD), medindo a emissao do analito
na regido central do plasma orientado horizontalmente.? Entretanto,
essa configuracdo instrumental teve que superar dificuldades como
maiores BG e interferéncias espectrais e de matriz que atrasaram a
disponibilidade comercial desses instrumentos em 15 anos. A cauda
mais fria do plasma favorece processos de recombinacéo e efeitos
de autoabsor¢do que também aumentam BG e depreciam o sinal
analitico. Assim, melhor desempenho analitico sé foi alcancado
apos o desenvolvimento de interfaces adequadas, e.g. usando fluxo
de gds em contracorrente (end-on gas) ou perpendicular (shear gas)
em relagdo ao plasma,” ou interface na forma de cone que desvia a
cauda fria do plasma da regido de observacdo. Limites de detec¢do 5
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e 10 vezes menores foram alcangados para Cd e Ca, respectivamente,
em comparagdo com ICP OES em configuragio radial.”

Tabela 2. Comparagdo entre o nimero de linhas de emissao e isétopos estdveis
de alguns elementos™®

Numero de
Elementos linhas de Is6topos estaveis
emissao*

Ar 553 AT, BAr, “VAr

As 123 BAs

Bi 234 2B

Cd 203 1%6Cd, 1%8Cd, ''°Cd, ""'Cd, '">Cd, "*Cd, "“Cd,
1eCd

Cr 368 *Cr, *Cr, **Cr, *Cr

Fe 1106 Fe, >°Fe, >'Fe, **Fe

Mo 337 Mo, **Mo, Mo, *Mo, “"Mo, **Mo, Mo

Pb 218 204Pp, 20°Pb, 27Pb, 2Pb

Se 153 74Se, 7°Se, 7’Se, "#Se, *Se, #Se

\% 216 0y, SV

*Linhas de emissao mais intensas observadas nas regides do ultravioleta até
a regido do infravermelho distante.

Menos usual € a utilizacdo de filamento de tungsténio como
atomizador eletrotérmico para medidas de emissdo atdmica, como
proposto por Rust et al.* O baixo custo e a elevada taxa de aqueci-
mento desse dispositivo torna a espectrometria de emissao atdmica
em filamento de tungsténio (WCAES) atraente. No entanto, existe um
elevado gradiente de temperatura entre a superficie do filamento e a
fase gasosa. Essa caracteristica favorece processos de recombinacio
e, entdio, a emissdo de radiaco por moléculas. E também significativo
0 BG em todo espectro UV-vis devido a emissdo do proprio atomi-
zador de tungsténio aquecido (incandescéncia). De acordo com a
lei de Stefan-Boltzmann, quanto maior a temperatura do filamento
de tungsténio (corpo negro), mais intensa a emissdo da radiacio de
fundo. Apesar dessas dificuldades, a WCAES € vidvel e sensivel para
determinagéo de vdrios elementos.> O aspecto fundamental € detectar
o sinal analitico no inicio dos processos de emissdo atdmica, antes
da manifestacdo de sinais dominantes de BG, como demonstrado
em medicoes das emissdes de Ca.”?¢ A separagdio temporal entre
sinal analitico e BG € possivel devido ao aquecimento extremamente
rapido (20 K/ms) relacionado a baixa massa e baixo calor especifico
do atomizador filamento de tungsténio, o que melhora a razdo S/R.
Essa estratégia ilustra a separacdo temporal entre os processos de
emissdo relacionados com o decaimento de dtomos excitados e BG
de radiagdo do corpo negro (Figura 3a).” Deve ser ressaltado que
ndo hd redugdo ou corre¢do do BG nessa estratégia, mas a medida
da emiss@o atdmica no momento em que a relacdo sinal analitico/
BG ¢€ favorecida.

O contrdrio € observado na espectrometria de emissdo 6ptica com
plasma induzido por laser (LIBS), que também se baseia em medidas
de emissdo, mas a fonte de energia € um curto pulso de laser que
vaporiza a amostra e excita os elementos (e fragmentos moleculares)
que irdo decair emitindo radia¢@o.”” Um tempo de atraso € necessério
para inicio da medi¢@o analitica para evitar a alta emissao continua
(BG) que ocorre no inicio da formagéo do plasma? (Figura 3b). Como
a diminuicao da intensidade de emissdo do continuo do plasma ocorre
em uma taxa mais elevada do que a dos dtomos ou fons excitados no
plasma, a separac@o temporal € vidvel. Assim, um fator fundamental e
critico em LIBS (e também em WCAES) € a capacidade instrumental
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Figura 3. Separagdo temporal do sinal analitico e intenso BG em WCAES (a) e LIBS (b). Medidas referem-se a determinagdo de cdlcio (a) e cddmio (b). As

intensidades de emissao foram medidas em unidades arbitrdrias e as escalas de tempo estdo em sentidos opostos para maior clareza. A Figura 3a é reproduzida

da referéncia 26, com permissdo da Editora. A Figura 3b refere-se a resultados ndo publicados, obtidos em condicoes similares as descritas na referéncia 28

de realizar a aquisi¢do de sinal em diferentes tempos de atraso para
encontrar o momento ideal para obtencdo dos sinais analiticos.

Espectrometria de fluorescéncia atomica

A espectrometria de fluorescéncia atdbmica (AFS) baseia-se
na absor¢do de radiacdo caracteristica por vapores atdmicos para
produzir d&tomos excitados, com subsequente detec¢@o da radiacao
emitida nos processos de relaxacdo, tipicamente a 90° em relagdo
a fonte de excitagdo.” Existem trés tipos bésicos de fluorescéncia
atomica, classificados de acordo com as transi¢des eletrdnicas
envolvidas: ressonante, nao ressonante e termicamente assistida.>
O processo ressonante gera a fluorescéncia de maior intensidade,
sendo o mais explorado para fins analiticos, apesar do maior BG
(produzido por espalhamento e radiag¢ao difusa da fonte primdria)
por conta de se medir o sinal analitico no mesmo comprimento de
onda da fotoexcitagdo.

A analogia das velas no estddio lotado também ¢ valida em AFS.
Os LODs sao aprecidveis especialmente quando AFS € associada a
geracdo de vapores de As, Hg, Se e Sb.3! Em alguns casos, LODs
compardveis a técnica de espectrometria de massas com plasma aco-
plado indutivamente (ICP-MS) sdo observados.** Para isso, etapas de
atomizacdo e excitagdo devem ser eficientes, enquanto os processos
de supressdo (quando a energia do estado excitado € convertida em
energia translacional ou transferida para espécies que colidiram com
atomo excitado) devem ser minimizados. Diferentes atomizadores
e fontes de radiacdo podem ser utilizados em AFS, assim gerando
diferentes cendrios de BG. Chamas ar/acetileno apresentam alto BG
devido a formacio de radicais (e.g. OH, C,, CH e CN), resultando
em elevados LODs. Por outro lado, as chamas baseadas na mistura
de argonio e hidrogénio sdo recomendadas devido as menores emis-
soes de BG. Apesar da relativa baixa temperatura, essas chamas sao
utilizadas com eficiéncia, mais especificamente em atomizadores
empregados em sistemas comerciais associados a geracdo de hidre-
t0s.** O acoplamento da fluorescéncia induzida por laser a atomiza-
dores eletrotérmicos combina vantagens como a elevada intensidade
da fonte de radiacdo, que favorece a maior populacdo de espécies
excitadas, e o confinamento da nuvem atdmica no interior do tubo.
Nesse caso, o BG € principalmente constituido de emiss@o de corpo
negro e radiagdo difusa da fonte primdria.** Na andlise de amostras
com matrizes complexas, a fluorescéncia molecular, fluorescéncia
atOmica de concomitantes e espalhamento de radiacio também
contribuem para o BG. Medi¢des baseadas em fluorescéncia nao

ressonante reduzem a contribuicio do espalhamento e da radiagio
difusa; a deteccdo em comprimentos de onda acima de 300 nm reduz
a contribui¢do da radiagd@o de corpo negro emitida pelo atomizador.
Assim como em GFAAS, o corretor de fundo baseado no efeito
Zeeman € o unico capaz de medir o BG no comprimento de onda
analitico, podendo assim corrigir o sinal analitico obtido através da
subtracgdo da intensidade do BG; € também o unico capaz de corrigir
BG estruturado. Uma alternativa € dessintonizar o comprimento de
onda do laser e medir apenas o BG durante a etapa de atomizacao.
Em seguida, o BG € subtraido do sinal analitico total. Entretanto,
essa estratégia, bem como o emprego de detectores multicanais, sdo
vélidas apenas para a correcéio de emissdo de corpo negro e radiacio
difusa do laser. Empregando um detector multicanal, € possivel medir
simultaneamente o sinal total e o BG em comprimentos de onda
distintos. Essa estratégia instrumental também permite corrigir os
efeitos de ruidos originados da fonte de laser.*

Espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente

Proposto por Houk et al., em 1980,3 o acoplamento de um ICP
a um espectrometro de massas resultou em uma das mais poderosas
técnicas para andlise elementar. Tons positivos gerados no plasma 2
pressdo atmosférica sdo extraidos através de cones de amostragem e
skimmer para uma zona de alto vicuo, na qual as lentes de focalizag@o,
o analisador de massas e o detector estdo localizados.

O niimero de is6topos estdveis € significativamente menor do que
o ndmero de linhas de emissao para um mesmo elemento, resultando
em espectros de massas significativamente mais simples do que os
espectros de emissdo (Tabela 2).% Essa caracteristica leva & maior
detectabilidade (e.g. LODs 40 e 100 vezes mais baixos foram obtidos
para determinagdo de Cd e Mo, respectivamente, em comparagao com
ICP OES com configuragdo axial).>

Os fétons emitidos no plasma, que poderiam originar um intenso
BG, sdo impedidos de atingir o detector, utilizando diferentes arranjos
instrumentais. Em instrumentos com geometria linear, o féron-stop
(pequena placa metdlica localizada atrds do cone skimmer que blo-
queia os fétons e espécies neutras) e o deslocamento do analisador
de massas e detector fora do eixo do feixe de fons eram os arranjos
mais utilizados.* Instrumentos com montagem em 90° foram mais
recentemente propostos e utilizam um anel vazado, o qual produz um
campo eletrostatico parabdlico que reflete os fons para analisador de
massas (posicionado 90° em relagdo ao plasma), enquanto fétons e
espécies neutras passam através do anel.?*’
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O BG remanescente em ICP-MS € causado por outras espécies
carregadas positivamente (e.g. dimeros, 6xidos, {ons poliatdmicos e
de dupla carga) formadas a partir do gds do plasma, ar atmosférico ou
solvente. O BG intrinseco a técnica € observado quando apenas dgua
¢ introduzida no ICP-MS com plasma de argdnio.? fons atdmicos
ou poliatdmicos de argdnio, nitrogénio e oxigénio podem causar
sobreposic¢des espectrais e resultados analiticos errdneos. Exemplos
incluem sobreposicoes de “N,*, 190,*, “Ar*, “Ar'°O*, “*Ar,* na deter-
minagdo de 2Si*, S+, “'Ca*, *Fe* e #Se*, respectivamente. Os dcidos
também afetam os espectros do BG e isso deve ser considerado na
escolha da estratégia de preparo de amostras em fun¢@o dos isétopos
a serem monitorados.*

O BG pode ser contornado utilizando a condi¢cdo de plasma
frio, monitorando um is6topo diferente ou utilizando correcdes
matemdticas, mas essas estratégias ndo sdo universalmente aplicd-
veis e também apresentam algumas desvantagens. Sob condicdes
de plasma frio, ao invés da predomindncia de espécies de argdnio
no espectro, prevalecem espécies como NO*, O," e H;O*.* Essa
estratégia € particularmente eficaz para as determinacdes de Fe
e Ca devido a atenuagio do BG proveniente de “°Ar'°O* e “Ar",
respectivamente. Alternativamente, as celas de reac@o e/ou colisdo,
contendo multipolos, sdo as estratégias mais utilizadas. O feixe de
ions € direcionado para a cela posicionada entre as lentes idnicas e o
analisador de massas. Gases inertes ou reativos sdo introduzidos nas
celas resultando em transferéncia de carga, fragmentagao por colisdo,
retardo cinético, bem como reagdes do gds adicionado com o analito
ou com o fon que gera o sinal de fundo.*!

Em células de colis@o, a reducdo do BG € baseada na discrimi-
nagdo de energia cinética. fons de baixa energia sdo rejeitados pela
barreira de energia potencial localizada na saida da cela, enquanto
fons com maior energia cinética atingem o quadrupolo. Através da
introdugdo de um gds inerte na cela de colisdo (e.g. He), as energias
cinéticas dos fons poliatdmicos sdo preferencialmente reduzidas em
comparagdo com os fons atdmicos, devido as suas maiores secdes
transversais de colisdo. Reagdes entre fons e gases de cela ocorrem
quando gases tais como NH;, O,, ou CH, sdo introduzidos na cela de
reagdo. A conversdo do fon poliatdmico que gera BG em espécies de
razdo m/z diferente do analito ou em espécies neutras pode ocorrer
com base nos parametros cinéticos e termodinamicos. A formacao
de um novo fon a ser monitorado também €& possivel, tal como
exemplificado na determina¢io de S e P monitorando SO* e PO*,
respectivamente.*? Essas abordagens podem ser exploradas para a
minimizacdo do BG intrinseco a técnica, bem como para superar
interferéncias.

Recentemente proposta, a técnica de ICP-MS com configuracio
em tandem (ICP-MS/MS) inclui um analisador de massas quadrupolar
(Q1) antes do sistema de reacéo octopolar (ORS?) e o analisador de
massas quadrupolar (Q2). Tanto razdes m/z iguais quanto diferentes
podem ser selecionadas em Q1 e Q2, permitindo a operacdo em modos
on-mass ou de deslocamento de massas, respectivamente. Em ambos
0s casos, € possivel rejeitar todos os fons de razdo m/z diferente do
analito de interesse em Q1, o que resulta em melhor controle das
reagdes ou processos colisionais no ORS?. O modo on-mass é nor-
malmente usado quando fons causadores de BG reagem ou colidem
com gds introduzido na cela, enquanto em modo de deslocamento de
massas o fon do analito reage com o gds da cela formando um novo
fon a ser monitorado. A principal vantagem do modo de deslocamento
de massas em ICP-MS/MS € a eliminac¢do de BG na razdo m/z do
ion do produto de reacdo por Q1. Essa estratégia minimiza BG, evita
interferéncias isobdricas provenientes de matriz e melhora os LODs.

Espectrometros de massas de setor magnético e dupla focalizacio
resolvem a sobreposi¢do de BG e sinais analiticos pela combinagio
de um analisador de massas de setor magnético e um analisador
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eletrostdtico.”® O poder de resolugdo € significativamente maior em
comparagio com instrumentos com quadrupolo (aproximadamente
10.000 versus 300). Por outro lado, essa instrumentacdo € mais
complexa e cara do que aquela de instrumentos com quadrupolo e a
sensibilidade € diminuida com o aumento da resolugdo.

ESPECTROMETRIA MOLECULAR
Espectrofotometria UV-vis e fotoluminescéncia

Nas técnicas espectrométricas moleculares, BG ndo € claramente
definido como em espectrometria atdmica. De fato, esse termo nao é
tdo usual nessas técnicas, mas a diferenciac@o entre sinais analiticos
e espurios € também essencial para assegurar resultados confidveis.

Tanto a espectrofotometria UV-vis, quanto as técnicas analiticas
de fotoluminescéncia (i.e. fluorescéncia e fosforescéncia) sao basea-
das na absorcdo de radiag@o e essencialmente utilizam os mesmos
tipos de fotodetectores. A principio, todas as espécies fotolumines-
centes podem também ser quantificadas por espectrofotometria,
embora o inverso nio seja necessariamente verdadeiro. Enquanto a
espectrofotometria UV-vis € baseada na atenuacio de um feixe de
radiacdo (situagdo caracterizada por alto BG), as técnicas de fotolu-
minescéncia sao baseadas na medida de fétons emitidos por espécies
fotoexcitadas, em condi¢des de BG extremamente baixos (i.e. fotode-
tectores inicialmente na auséncia de radiag@o incidente). A analogia
das velas em um estddio lotado (ver Figura 2) também se aplica nessa
comparac¢io. Em consequéncia dos diferentes principios de medida,
LODs até 3 ordens de magnitude inferiores podem ser obtidos em
fotoluminescéncia. Essa discussd@o também pode ser estendida a
comparagdo entre turbidimetria (baseada na atenuacao de um feixe de
radiacdo por espalhamento de radiacio) e nefelometria, que envolve
a medida da radiacdo espalhada pelas particulas em suspensdo. E
importante ressaltar que, no caso na turbidimetria e nefelometria,
devido ao tamanho das particulas sélidas envolvidas, a frequéncia da
radiac@o ndo se altera pelo processo de espalhamento, i.e. trata-se de
espalhamento eldstico. Aplicac¢des analiticas de quimiluminescéncia
sdo também baseadas em medi¢des em condicdes de baixo BG, o que
também resulta em baixos valores de LODs, apesar dos baixos rendi-
mentos quanticos, e.g. 1,23% para os sistemas utilizando luminol,*
bastante usuais em Quimica Analitica. Nessa técnica, a energia para
a excitacdo das moléculas € proveniente de um processo reacional
exotérmico e a relaxagio ocorre com a emissdo de fétons.

O BG em fotoluminescéncia deve-se principalmente a radiacio
espuria (e.g. luz ambiente ou radiagdo proveniente da fonte de ex-
citacdo que atinge o detector) e a corrente de escuro (dark current).
A principal fonte de radiac@o espiria refere-se a emissdo da fonte
no comprimento de onda de excitag@o, que atinge o detector devido
a processos de espalhamento (e.g. por particulas em suspensdo) e
a radiacdo em comprimentos de onda distintos dos de excitagdo,
que deixam o monocromador devido a imperfei¢cdes na rede de
difrac@o e reflexdes em outros componentes 6pticos.* Sdo também
relevantes os efeitos da transmissao de radiagdo em ordens superiores
(especialmente de segunda ordem) e, em alguns casos, os sinais
devidos ao espalhamento Raman, que se refere ao espalhamento
ineldstico, ou seja, com alteragdo de frequéncia relacionada aos niveis
de energia moleculares.* Na pratica, devido a intensidade relativa-
mente baixa, o efeito de espalhamento Raman, quando observado,
refere-se somente ao solvente. Desta forma, conforme ilustrado na
Figura 41, hipoteticamente a excita¢@o de sulfato de quinino em uma
solucdo aquosa acidificada, utilizando a emissdo de uma lampada de
vapor de mercurio em 254 nm, poderia resultar em um espectro con-
tendo: (i) a banda de emissdo de fluorescéncia, centrada em 450 nm
(Figura 41a); (ii) sinais espurios causados pela radiacdo proveniente
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da fonte (espalhamento eldstico, i.e. Rayleigh) em 254 nm (1* or-
dem) e em 508 nm (2* ordem), Figura 41, b, e b,, respectivamente
e (iii) sinais devidos ao espalhamento Raman da dgua (espirios no
caso da medida de fluorescéncia) em 278 nm (1* ordem) e 556 nm
(2* ordem), Figura 41, ¢, e c,, respectivamente.*” Para minimizar a
incidéncia de radiacdo espalhada (e, portanto, o BG), o detector €&
usualmente posicionado perpendicularmente ao feixe de excitacio. O
monocromador secundario (ou monocromador de emissdo) também
tem a func@o de minimizar a radiag¢@o espuria que atinge o detector.
Redes de difracao holograficas apresentam menos imperfei¢des que
aquelas produzidas mecanicamente e, usualmente, dispensam o uso de
espelhos concavos para a focalizacdo do feixe de radiagdo; portanto,
a radiag@o espuria proveniente dos monocromadores ¢ minimizada
pelo uso desses dispositivos. Outra alternativa consiste em utilizar
monocromadores com duas redes de difracdo apés a fonte de exci-
tacdo. Apesar de eficiente, essa alternativa acarreta na diminuicio da
poténcia do feixe incidente e, portanto, da sensibilidade das medidas
de fluorescéncia, que € diretamente proporcional a poténcia do feixe
de excitagdo. Em relag@o a corrente de escuro, o desenvolvimento
dos detectores objetivou a diminuic@o de efeitos térmicos, evitando
a necessidade de resfriamento dos dispositivos.

O BG ¢é também relevante nas medidas de fosforescéncia, em que
um intervalo de tempo apds a interrupgdo da irradiacdo da amostra
¢ necessdrio para eliminar a contribuicdo da fluorescéncia (neste
caso, um sinal espurio), cuja relaxag@o tipicamente se completa em
intervalos de ns. Essa alternativa resulta na melhoria da razdo sinal/
ruido e pode também ser explorada para a medida de fluorescéncia de
espécies com tempo de vida do estado excitado relativamente longos,
como € o caso de alguns complexos de lantanideos, cujos tempos de
relaxagdo tipicamente encontram-se no intervalo de 0.01 a 10 ms.*’
Essa estratégia, ilustrada na Figura 411, € denominada fluorescéncia
resolvida no tempo. Um atraso na medicao de fluorescéncia (t,) apds
um pulso de radiagdo para a formac@o das espécies no estado excitado
¢ bastante eficiente para eliminar a emissdo de fluorescéncia de outras
espécies com tempo de vida mais curto (Figura 411, B) e, portanto,
para diminuir o BG na medigdo do sinal analitico (Figura 411, A).
Conforme ilustrado pela drea sombreada na Figura 411, o tempo
de integragdo (t,) também afeta diretamente a razdo sinal/ruido. A
fluorescéncia resolvida no tempo € amplamente explorada para fins
analiticos e um exemplo € a determinacdo enzimatica de glicose
utilizando o complexo de eurdpio com tetraciclina como sonda.*

Outra potencial fonte de BG em fotoluminescéncia refere-se a
emissdo por outras espécies em solugdo (e.g. contaminantes presentes
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nos solventes), adsorvidas nas paredes das celas de medida ou, ainda,
a gordura presente nas maos do analista. O uso de solventes de alta
pureza e a limpeza cuidadosa das celas €, portanto, indispensdvel
nas medidas de fluorescéncia e fosforescéncia. Nesse sentido, cabe
ressaltar que alguns detergentes normalmente utilizados na limpeza de
vidrarias sao fluorescentes e podem aumentar o nivel de BG devendo,
portanto, ser evitados.

Na espectrofotometria UV-vis, o desempenho analitico depende
criticamente da estabilidade da fonte de radiacdo, o que resultou na
proposta da configuracdo em duplo feixe. O detector pode ser saturado
caso a radiacdo incidente seja excessiva, impedindo a deteccio de
espécies em baixas concentragdes ou com baixa absortividade mo-
lar. Para a medi¢@o de baixos valores de absorvancia (i.e. inferiores
a 0,100), € fundamental minimizar a radiaciio espuria e minimizar
e corrigir o efeito da corrente no escuro, ambas fontes de BG em
espectrofotometria. A magnitude da radiacio espuria também afeta
a linearidade, visto que, rigorosamente, a lei de Lambert-Beer ¢
obedecida somente para radiacdes monocromadticas. Dessa forma,
a porcentagem de radiagdo espuria € um pardmetro de desempenho
importante, que deve ser informado pelo fabricante e periodicamente
avaliado pelo analista. Espalhamento de radiag@o por particulas soli-
das ou reflexdo nas interfaces da cela de medida sdo também fontes
de sinais espurios, usualmente evitados pela filtracdo das amostras e
compatibiliza¢do das celas de medida da amostra e referéncia, pelo
uso da mesma cubeta ou de cubetas tdo similares quanto possivel.
Derivacdo do espectro de absorcéo é também ttil para compensar
efeitos de espalhamento de radiacdo e absorcdo por espécies interfe-
rentes (em inglés, denominada matrix background),”** como ilustrado
na Figura 5. Essa alternativa é baseada na relagio inversa entre a
magnitude do espectro derivado e a largura de banda do espectro de
absorcio (Figura 5a). E possivel eliminar o efeito de espalhamento
de radiagdo quando esse varia linearmente com o comprimento de
onda (Figura 5b).

Medidas espectrofotométricas sdo afetadas pelo indice de refra-
¢do, que deve ser mantido constante em todas as solucdes (i.e. brancos
analiticos e solugdes de referéncia e de amostras). Quando detectores
espectrofotométricos sdo acoplados a andlises em fluxo ou HPLC,
a inerente formagdo de gradientes de concentragdo pode também
resultar em mudangas de indice de refragio (efeito Schlieren).”® Os
sinais espurios usualmente afetam a precisdo e a exatiddo em andlises
em fluxo e efeitos similares podem ser observados em cromatografia
liquida caso haja sobreposi¢do da frente de solvente com os picos
analiticos. Espectrofotometria em duplo comprimento de onda é uma
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Figura 4. 1. Espectro hipotético de fluorescéncia de uma solugdo aquosa de sulfato de quinino em meio dcido com excitagdo em 254 nm: a-emissdo de fluores-

céncia; b, e b,-sinais de espalhamento eldstico - 1 e 2“ ordem, respectivamente e ¢, e c,- bandas de espalhamento Raman da dgua — 1 e 2° ordem, respectiva-

mente. II. llustragdo da fluorescéncia resolvida no tempo para minimizar BG: t, — tempo de atraso; t, — tempo de integragdo; A: decaimento da fluorescéncia

do analito ou sonda fluorescente e B: decaimento do BG. Figuras 41 e 411 adaptadas das referéncias 46 e 47, respectivamente
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Figura 5. Representagdo da derivagdo do espectro de absorc¢do (segunda
derivada) para compensar BG e interferéncias espectrais: (a) eliminagdo
da absor¢do do BG (espectro em cinza) e (b) do espalhamento de radiagdo;
o espectro de absor¢do do analito (em preto) é deslocado pelo efeito de es-
palhamento de radiagdo por particulas solidas em suspensdo, resultando no
espectro em cinza. A parte de baixo da Figura ilustra a corre¢do utilizando
a segunda derivada)

alternativa eficiente para a corre¢do da perturbacio, assim como de
outros efeitos de absor¢do de fundo. Para tanto, a magnitude do sinal
espurio deve ser similar nos comprimentos de onda analitico e de refe-
réncia.’! Em andlises em fluxo, sempre que possivel, as caracteristicas
fisico-quimicas do transportador sdo compatibilizadas com aquelas
da amostra para evitar sinais espurios, incluindo efeito Schlieren. O
uso de elevados volumes de amostra (i.e. alguns mililitros) permite
a separagdo dos sinais analiticos e esptirios.** Por outro lado, efeito
Schlieren pode ser explorado para fins analiticos, como na determi-
nagdo de adulteragdes em bebidas alcodlicas,* o que ilustra que BG
pode também gerar informagdes uteis.

TECNICAS DE SEPARACAO
Detectores em cromatografia a gas

Cromatografia a gas (GC) normalmente utiliza colunas capilares,
que se destacam por possibilitar melhor resolugio e separagdes mais
rdpidas, porém com baixa capacidade de amostra. Consequentemente,
s30 necessdrios detectores com alta detectabilidade, o que pode ser
alcancado com baixos sinais de fundo.

O detector por ioniza¢@o em chama (FID), um dos mais usuais em
GC, permite detectar a maioria das espécies organicas (exceto alguns
compostos carbonilicos, dlcoois e aminas) com limites de detecgio
na faixa de pg.>* Esse método de deteccio € baseado na queima dos
analitos em uma chama de hidrogénio, a qual € posicionada entre
dois eletrodos com um potencial aplicado na faixa de 300-400 V.
A combustdo gera espécies carregadas (e.g. CHO" e elétrons) e,
consequentemente, uma corrente elétrica proporcional ao nimero de
atomos de carbono. A eficiéncia desse processo € extremamente baixa
(ca. 10° atomos resultam em uma espécie carregada,” resultando em
correntes na faixa de pA antes da amplificac@o), o que € aparentemente
contraditdério com os baixos LODs usualmente alcancados com FID.
Contudo, isso pode ser entendido considerando que a combustdo do
hidrogénio gera poucas espécies carregadas, resultando em correntes
de fundo (BG) extremamente baixas, causadas principalmente por
impurezas no H, e no gds de arraste. Nessa situac@o, poucas espécies
carregadas podem ser detectadas da mesma forma em que poucos
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fétons podem ser medidos por um fotodetector no escuro. FID ¢,
portanto, um outro exemplo de como baixos BG permitem alta de-
tectabilidade, mesmo quando os processos envolvidos na geragao do
sinal analitico sdo pouco eficientes.

Espectrometros de massas (MS) sdo outros importantes detectores
utilizados em GC, que também ilustram como baixos BG podem
resultar em baixos LODs. Isso € especialmente verdadeiro no modo
de monitoramento seletivo de fons que, adicionalmente, diminui
o sinal de fundo (ver discussdo anterior sobre espectrometria de
massas). Por outro lado, os detectores de captura de elétrons (ECD)
sdo fundamentados no decréscimo de corrente quando espécies com
alta afinidade eletronica s@o eluidas da coluna. Ao contrario do FID
e MS, a alta sensibilidade do ECD nio € atribuida ao baixo BG, mas
a alta eficiéncia de captura de elétrons (LODs para espécies haloge-
nadas estdo na faixa de fg, por exemplo).** De fato, espécies que nao
apresentam alta afinidade eletronica geram baixa sensibilidade ou
ndo sdo detectadas. Outra caracteristica importante € a estabilidade
da corrente de elétrons no ECD, gerada por um emissor de radiagdo
B (e.g. ®Ni), que promove a ionizagdo de um gds (usualmente N,).

Cromatografia liquida e eletroforese capilar

O desempenho analitico em cromatografia a liquido e eletroforese
capilar € também afetado por BG. MS e espectrometria de massas
em tandem permitem alcangar os menores LODs devido aos valores
extremamente baixos de BG. Por outro lado, o uso de algumas fases
moveis € limitado pelos valores relativamente altos de BG, por exem-
plo, solventes que apresentam alta absortividade no comprimento
de onda de medida quando se utiliza detec¢ao espectrofotométrica.
Nesse caso, os comprimentos de onda de corte (do inglés cutoff wa-
velength) indicam os valores minimos de comprimentos de onda que
podem ser utilizados na detecg¢do, sem gerar absor¢do excessiva pela
propria fase mével. Outro aspecto interessante € a deteccdo indireta
em eletroforese capilar, em que as medicdes sdo conduzidas em
condicdes de BG elevado (e.g. alta condutividade ou fluorescéncia).
Como a concentragdo dos fons ou fluoréforos € constante, uma res-
posta estdvel é gerada no detector. A zona contendo o analito entdo
diminui a resposta do detector, permitindo a quantifica¢do.*® Estratégia
similar € adotada em procedimentos espectrofotométricos baseados
em descolorimetria, no qual a base de medida ¢ a diminui¢do da
absorcao devido a reacdo quimica do reagente (espécie absorvente)
como o analito.”’

METODOS ELETROANALITICOS
Condutometria

A condutometria também ilustra o efeito de baixos valores de
BG sobre a detectabilidade. Baixas concentracdes de fons podem ser
detectadas devido a condutividade negligencidvel do solvente puro
(usualmente dgua). Devido a inerente falta de seletividade, a condu-
tometria € analiticamente ttil somente quando acoplada a técnicas de
separacao, tais como cromatografia ionica (IC), eletroforese capilar,
ou difusao gasosa em sistemas de andlises em fluxo, ou para detectar
o ponto final de titulagdes. Alguns artificios sdo frequentemente utili-
zados para a diminui¢do de BG. Por exemplo, o desempenho analitico
em IC € significativamente melhorado utilizando colunas supressoras.
Esse importante desenvolvimento, apresentado em 1975, foi decisivo
para que a condutometria se tornasse o detector mais usual em IC.%
No processo de supressdo, os fons da fase mével sdo trocados por
H* e OH em quantidades estequiométricas, resultando na formacio
de dgua e diminuindo a condutividade de fundo (originalmente de-
nominado eletrélito de fundo, do inglés background electrolyte). Em
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instrumentos modernos, por exemplo, fons Na* em concentragio de
0,1 mol L' s3o completamente removidos de uma solugio fluindo a
2,0 mL min™'. A supress@o de fons do eletrdlito viabiliza a detecgdo de
fons da amostra, cujas concentragdes sao significativamente inferiores
aquelas do eluente (concentragdes de mg L!). Um efeito andlogo é
observado em sistemas de analises em fluxo com difusdo gasosa, nos
quais a solug@o absorvedora e, portanto, o detector condutométrico, €,
usualmente, separada da solucéio doadora por uma membrana hidro-
fébica, permedvel a gases. Dessa forma, o detector estd em contato
com um meio com condutividade extremamente baixa (i.e. baixo BG).
Espécies volateis ou volatilizdveis por meio de reagdes quimicas (e.g.
NH,*, CO,*, CN" e S*) podem difundir através da membrana e sofrer
ionizagdo no fluxo absorvedor, permitindo a detec¢io indireta, apesar
da baixa eficiéncia do processo de difusdo (tipicamente < 5%). Uma
estratégia similar € adotada em biossensores, nos quais a amostra ¢
separada dos eletrodos (e.g. detec¢@o potenciométrica ou ampero-
métrica) por uma membrana, na qual enzimas sdo imobilizadas. Os
produtos reacionais sdo entdo detectados em uma condi¢do de BG
extremamente baixos, independentemente da composi¢do da amostra.

Potenciometria

Potenciometria € baseada na medida da diferenca de potencial
(E) entre os eletrodos indicador e de referéncia. Essa diferenca de
potencial € uma medida da tendéncia de ocorréncia de uma reagdo
quimica redox, com negligencidvel fluxo de corrente através do
sistema, devido a alta impedéancia do amplificador operacional do
potencidmetro. A correlagdo de E com a concentragdo do analito.
por meio da equacdo de Nernst, requer que as outras fontes de dife-
renca de potencial sejam despreziveis (i.e. baixo BG). Contribui¢do
significativa a diferenga de potencial pode resultar dos potenciais de
juncdo, os quais sao usualmente minimizados utilizando uma ponte
salina com fons com mobilidade similar (e.g. KCI). Outra importante
fonte de BG em potenciometria € o potencial de assimetria observa-
do em eletrodos de vidro, mas isso pode ser compensado com uma
calibragdo adequada.

Potenciometria e, em menor extensio, condutometria, amperome-
tria e espectrofotometria, sdo frequentemente utilizadas na detecgio
do ponto final de titulagdes. Uma vez que somente as varia¢des nas
propriedades fisico-quimicas sdo importantes, o BG inicial ndo afeta a
detec¢@o do ponto final da titulacio. Dessa forma, o potencial inicial,
a condutividade ou a coloragido da amostra ndo afetam a exatiddo em
detecgdo potenciométrica, condutométrica e espectrofotométrica,
respectivamente. Uma comparag@o deve ser feita com a dificuldade
de detecgdo visual do ponto final de titulagdes de amostras turvas ou
bastante coloridas.

Voltametria

Voltametria engloba diversos métodos eletroquimicos baseados na
transferéncia de elétrons entre os eletrodos e a solug@o, promovendo
processos redox nas interfaces eletrodo-solu¢@o. Nesses métodos, em
func¢do do potencial aplicado, a corrente elétrica devida aos processos
de transferéncia de elétrons (denominados processos Faradaicos)
¢ medida. O potencial aplicado pode ser mantido fixo (medidas
amperométricas) ou variado de diversas formas. Uma diversidade
de eletrodos € disponivel e a selecdo depende do analito a ser de-
tectado e da amostra a ser analisada. E possivel alcancar excelente
sensibilidade em diversas aplica¢des, quando a técnica € utilizada
de forma adequada.” Para tanto, o foco € estabelecer condi¢des para
que a transferéncia de massa na solucdo seja controlada por difusio
na superficie dos eletrodos e os processos ndo Faradaicos sejam
eliminados ou minimizados. Esses processos, que geram o BG nas

Quim. Nova

técnicas voltamétricas, ndo envolvem a transferéncia de elétrons
entre os eletrodos e a solucio e devem-se a formagdo da dupla ca-
mada elétrica na interface eletrodo-solugdo.” O efeito é usualmente
minimizado pela adi¢do de um eletrdlito de suporte ou pelo uso das
técnicas de pulso. Ap6s aplicar um pulso de potencial, a corrente
faradaica diminui devido a limitacdo difusional do transporte de
massa, enquanto a corrente ndo faradaica decai exponencialmente a
zero. A aquisicdo de sinal € feita no instante correspondente a maxi-
ma diferenga entre as correntes (i.e. na condi¢ao relativa de maxima
transferéncia de elétrons por processos redox e minimo sinal de fundo
devido a processos secunddrios).

COMENTARIOS FINAIS

Em andlises instrumentais, a medida confidvel dos sinais analiti-
cos depende da diminuicdo e correcio apropriada dos sinais espurios.
Para tanto, estratégias eficientes tém sido desenvolvidas, muitas delas
discutidas neste artigo didatico. A elimina¢ao (ou modificagio) de
componentes da matriz durante o preparo das amostras € a primeira
estratégia a ser considerada. A melhoria instrumental (incluindo a
aquisic@o de sinais) no sentido de diferenciar os sinais analiticos e
espurios tem sido essencial para determinagdes analiticas bem suce-
didas, especialmente na anélise de tracos e ultra-tragos.

Enquanto em algumas técnicas analiticas as fontes de sinais
de fundo sdo bem definidas e estratégias adequadas sdo disponi-
veis para minimizacio e corre¢do, outras técnicas ainda requerem
estudos adicionais. O melhor entendimento dos processos pode
melhorar significativamente o desempenho analitico dessas técnicas.
E também possivel que informagdes obtidas a partir do BG sejam
exploradas para fins analiticos, incluindo a obten¢@o de informagdes
adicionais sobre a amostra, além de impulsionar o desenvolvimento
instrumental.
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