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_ PAGINADEQUMICAANALTICA

INTERFASES PARA ACOPLAMIENTOS ICP-MS

Introduccion

Langmuir y Tonks introducen en 1920 la palabra plasma para
designar un gas ionizado, eléctricamente neutro ¥ confinade en
tubos de descarga. En espectroscopia, se da el nombre de plasma
1 un gas parcialmente ionizado, eléctricamente neutro en su con-
junto y confinado en un campo electromagnético. Las temperatu-
ras que suelen alcanzarse (4000 - 10000 K } son superiores a las
llamas quimicas. 1o cual constituye |2 base del interés en s¢ apli-
cacion como fuente de emision en espectroscopia, en la cual de-
ben disociarse Ias combinaciones quimicas, incluyendo las mas
refractarias’

1.os plasmas pueden ser clasificados de acuerdo a la forma de
generarlos, s¢ conocen; |a fuente de plasma acoplado
inductivamente (1CP), la fuente de plasma de corriente continua
(DCP) v la fuente de plasma inducido por microondas (MIP),

De estas fuentes de plasma, ¢l ICP s la que parece ofrecer
mayores ventajas gracias a la sensibilidad y la poca presencia de
interferencias. Entre las caracteristicas mas importantes que ofre:
Ce este sistema se tiene: excitacidn de fas lineas mds sensibles de
casi todos los elemenios, lincalidad en un rango de scis ordencs
de magnitud, minimos efectos de matriz, posibilidad de introduc-
cidn de muestras en diferentes estades y rango analitico qu com-
prende cumitityventss masoritarios, minoritarios, trazag y
ultratrazas’

El plasma ICP ha sido acoplado cpn numerosas técnicas anall:
ticas, s¢ ha utilizado como detector en cromatografia liquida y
24008, como fuente para la fluorescencia atdmica y también como
fuente de 1ones para a espectrometria de masas (MS) 1o cual hace
|a técnica mas interesante y con mayores aplicaciones'”. Entre las
ventajas que ofrece un acoplamiento ICP-MS se tiene:

Bajos limites ¢ deteccion del orden de los ppt.

Permite anilisis de isétopos.

Analisis multielemental.

Resolucion adecuada.

Rapidez en ¢l andlisis

Resolver algunos problemas de interferencias espectrales,
dadas las mejores caracteristicas de selectividad de
gspectrometria de masa

MARIA A. SANCHEZ P.

En un acoplamicnio ICP-MS, los iones positivos & metales
que se gencran en ¢l [CP son muestreados a través de una interfase
lacual estd a baja presion unida al espectrometro de masa. Debido
a quecl ICP opera a presion ambiente y s¢ alcanzan temperaturas
superiores a los 7000 K, mientras que un espectrdmetro de mass
opera a bajas presiones (107 T) y a temperaturz ambiente 0 mode-
rada, el acoplamiento ICP-MS requiere de una interfase que per-
mita extraer los iones de una manera estable y reproducible cau-
sando Ja minima perturbacién posible al plasma. Los espectros
que se obtienen son muy simples y consisten en una sene de picos
de isdtopos®, A continuacién, s¢ describen brevemente algunos
de los montajes de interfases ICP-MS que han sido desarrollados

Una interfase ICP-MS consia bisicamenie de los siguientes
componentes:

Un cono muestreador

Se le conoce ¢on este nombre al cono que est en conlacto
directo con ls antorcha muestreando Jos jones que se generen en
4s1a. Posee un orificio central cuyo didmetro vana de acuerde al
disefio de [a interfase.

U'n cono skimmer

Este cono esta inmediato al cono muestreador y poses un ori-
ficio cuyo didmetro s varinbie de acuerdo con el tipo de micrtae
Su funcitn pringipal ¢s permitir una dismmucidn considerable de
la presién en esta 20na que ¢s la antesala al MS. En esia regida
también se lleva a cabe una preseleccion de los iones, dedido al
didmetro del cono, v sélo ingresan 1os que poe su tamado puedan
alravesarlo,

El proceso de transferencia de iones desde el ICP al MS ocurre
a gran velocidad debido al vacio creado entre €505 companentes
por lo tanto, la discriminacién de las masas ligeras gue son arvas-
tradas y eliminadas por el sistema de vacio son relativamente muy
pequedas®,

Estos conos se fabrican con materiales que son inertes quimi-
camenie y que poseen alta conductividad, para evitar que sufran
descomposicidn y/o sobrecargas originadas por la alta concentra-
cidn de electrones que le llegan. Los elementos que por lo gene-
ral, s¢ emplean para fabricar estos conos son Cu, Ni y Pt Lacon-
tribucion del metal vaporizado procedente de los conos a la seial
de fondo, es despreciable y practicamente no afects ¢l andlisis”,
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Optica de extraccién y enfoque idnico

A continuacion de los conos esta colocado una optica de ex-
traccion y enfoque iénico que mediante campos electromagnéti-
cos adecuados produce un haz de iones colimado. También, se
coloca una barrera foténica que evita el ruido de fondo originada
por los fotones provenientes del ICP que puedan llegar al detector
fuera del ¢je optico del espectrometro.

La eficiencia del sistema de extraccién y enfoque depende de
su capacidad para conseguir la maxima concentracion idnica del
analito en el haz iénico colimado que llega al MS?,

Arreglo

Los dos conos estan montados sobre un soporte refrigerado
por un circuito de agua para evitar que se fundan debido a las altas
temperaturas a la cual estin expuestos. La distancia entre conos
por lo general oscila entre 2 - 10 mm y estan a presion intermedia
respecto al ICP y al MS.

Los tipos de MS que més se utilizan en ICP-MS son: el
cuadrupolo con prefiltro y postfiltro y el sistema magnético, de
doble enfoque para alta resolucién. Otra alternativa que estd en
estudio es la utilizacién del analizador de tiempo de vuelo (TOF)
va que presenta importantes ventajas teéricas debido a su capaci-
dad de deteccion simultinea’.

Los montajes de interfases ICP-MS que se discuten a conti-
nuacion se diferencian en pequefias modificaciones de sus com-
ponentes bisicos, obligadas por los problemas observados en los
resultados obtenidos.

Muestreo de capa limite

En este diseiio, los iones son extraidos a partir de la forma-
cion de una capa limite de gas frio formado sobre la abertura
del muestreador. El didmetro de la abertura del muestreador es
de 70 um. Este montaje presenta como ventajas alta relacién
sefial / fondo y excelente limite de deteccion. Sin embargo, se
ha observado que la formacion de ione_s hidréxidos y éxidos,
requiere desolvatacién y sélo pueden ser analizados solucio-
nes con concentracién en sales que estén por debajo de los 10
ug/mL ya que la alta concentracién de sales en la solucién blo-
quea la abertura®’,

Muestreo continuo

Con la finalidad de analizar soluciones mis complejas, se
utiliza en este disefio un didmetro en la abertura del muestreador
de 0.4 mm aproximadamente, lo cual da lugar a la aparicién del
“pinch” que es una descarga que se produce en la abertura del
muestreador originada por la alta concentracion de electrones
sobre la misma. También, se observa un aumento del fondo ori-
ginado por la mayor cantidad de fotones que llegan al detector,
disminuyendo la resolucién y el limite de deteccion, siendo ne-

cesario modificar la tierra del espiral®”. En la figura 1 se mues-
tra un diagrama esquematico de la interfase ICP-MS usada en el
modo continuo.
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Figura 1. Diagrama esquemitico de una interfase ICP-MS en e| modo
continuo, (A) antorcha ICP, (B) espiras, (C) cono muestreador, (D) cono
skimmer, (E) circuito de agua refrigerante, (F) electrodos de extraccion.

Para eliminar el efecto pinch, Hu et. al.8 proponen una interfase
ICP-MS a la cual se le incorporan ciertos elementos adicionales
que tienen como finalidad disminuir la cantidad de fotones que
llegan al detector y una disminucién diferencial de |a presidn aco-
plando una bomba rotatoria entre el muestreador y el skimmer y
una bomba difusora a la entrada del MS. En la figura 2 se muestra
un diagrama esquematico de este tipo de interfase ICP-MS. En
este montaje se incorpora entre el skimmer y la entrada al
espectrémetro de masa seis pares de lentes de iones los cuales
tienen como funcién discriminar entre los iones que ingresan al
MS de acuerdo a su energia cinética aplicando diferentes voltajes
de polaridad opuesta al lente adyacente para aumentar el rendi-
miento de la méxima transmisién de iones. Emplean un didmetro
en el muestreador de aproximadamente 1.31 mm.
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Figura 2. Diagrama esquemético de una interfase ICP-MS, (A) cono
skimmer, (B) cilindro perforado o primer elemento de iones, (C) cono de
cobre o segundo elemento de iones, (D) placas metalicas o tercer a sexto
elemento de iones, (E) bomba diferencial, (F) espectrometro de masa.

Concluyen, que se logra con estas modificaciones en la .
interfase, disminuir considerablemente la descarga, el fondo y el
nivel de ruido. Sin embargo, estos lentes de iones también pue-
den disminuir el nimero de cuentas del analito. La interferencia
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de matriz y espectral se reduce eficazmente con este montaje y
se obtienen una precision y un rango dindmico lineal aceptables.
En la figura 3 se muestra un diagrama esquematico de un aco-
plamiento ICP-MS.
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Figura 3. Diagrama esquematico de un acoplamiento ICP-MS, (A) mues-
tra, (B) nebulizador, (C) antorcha ICP, (D) interfase ICP-MS, (E)
espectrometro de masa.

Campos de aplicaciones més importantes del ICP-MS?

Medio Ambiente: Para detectar impurezas en agua potable,
cuantificacion de residuos téxicos, contaminacion de aguas y aire
ambiental.

Geologia: Se logran analizar elementos raros (Th, U, Os, Ir, W

y Nb. ) los cuales son importantes indicadores de geologia am-

biental y de procesos petrogeneticos’, inclusiones, analisis de ro-
cas y relaciones isotopicas aproximadas.

Quimica: Caracterizar materias primas y control de calidad de
productos terminados.

Semiconductores: Pureza de materiales, defectos en cerdmi-
cas, control de calidad en materiales dopados, trazas en reactivos
corrosivos de alta pureza.

Nuclear: Control de enriquecimiento/empobrecimiento
isotdpico, e impurezas trazas en combustibles nucleares.

Biosistemas: especiacion de compuestos proteino-metalicos,
anilisis de elementos trazas en tejidos y fluidos biolégicos, estu-
dios con trazadores isotopicos. .

Conclusiones

La eficiencia del ICP como fuente de iones y la alta selectivi-
dad de la MS, ofrecen una técnica con las siguientes caracteristi-
cas analiticas: limites de deteccion dos a tres ordenes de magnitud
por debajo de los obtenidos en ICP-AES generalmente son de unas
pocas ppt para la mayoria de los elementos de la tabla periddica,
analisis rapidos, identificacion facil e inequivoca incluso en ma-
trices complejas ya que se obtienen espectros muy sencillos, de-
terminacion directa de relaciones isot6picas con una precisién del
0,1%, capacidad de dilucion isotopica, anélisis multielemental, el
sistema esta altamente automatizado requiriendo poca interven-
cion del operador, por lo general no se requiere preparacién ni
separacién quimica previa de la muestra, alta versatilidad al dis-

poner de una gran variedad de sistemas de introduccion de mues-
tras, alrededor del 90% de los elementos de la tabla periédica han
sido analizados por esta técnica’.

El ICP-MS permite realizar, estudios de procesos bésicos en
el ICP tales como: estudios de interferencias de ionizacion, aco-
plamientos con horno de grafito en la cual se alcanzan a detectar
cantidades absolutas del nivel de los femtogramos (10* g), abla-
cion laser permitiendo analizar muestras sélidas directamente,
generacién de hidruros lo cual tiene como objetivo aumentar la
sensibilidad de la técnica al minimizar efectos de matriz*°.
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